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Kapitel 1
Einleitung
Seit der Industrialisierung steigt der Ausstoß von Treibhausgasen, darunter auch Koh-
lendioxid, stetig an. Der Kohlendioxidanteil in der Luft stieg in den letzten 200 Jahren
exponentiell von einem Wert von ∼280 ppm auf den momentanen von ∼400 ppm
an [1] (siehe Abbildung 1.1). Der jährliche anthropogene Ausstoß an Kohlendioxid
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Abbildung 1.1: Verlauf des Kohlendioxidgehalts der Atmosphäre im Verlauf der Zeit. Deut-
lich ist der rapide Anstieg ab 1950 zu erkennen [1].
beträgt zur Zeit ∼30 GtCO2a , wobei der Hauptanteil aus der Verbrennung von fossilen
Brennstoﬀen resultiert. Dies hat u. a. seit 1900 eine Erhöhung der Oberﬂächentem-
peratur in Europa um > 1◦C zur Folge [2].
Um dem Treibhauseﬀekt zumindest z. T. entgegenzuwirken, muss die Menge an
freigesetztem Kohlendioxid verringert werden, was entweder durch Speicherung oder
direkte Integration in andere (chemische) Prozesse erreicht werden kann. Bei der
Speicherung können generell drei verschiedene Möglichkeiten unterschieden werden:
• Speicherung in geologischen Formationen,
• Speicherung am Meeresboden und
• in Form von anorganischen Carbonaten.
Der auﬀälligste Vorteil der Nutzung geologischer Formationen ist die tertiäre Förde-
rung von Öl und Gas. Trotz vergleichbarer natürlicher Lagerstätten ist die Beständig-
keit der so modiﬁzierten Gesteinsschichten umstritten. Eine Lagerung am Grund des
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Meeresbodens muss aufgrund der unklaren langfristigen Stabilität der Wasserschich-
ten [3, 4] und den Eﬀekten auf das lokale Ökosystem (pH-Wert) kritisch hinterfragt
werden [5]. Weiterhin erfolgt bei einer stattﬁndenden Lösung im Meerwasser dennoch
der langfristige Austausch mit der Atmosphäre. Die Kosten für die Sequestrierung
als anorganisches Carbonat werden zwar um ein mehrfaches höher als diese in geo-
logischen Formationen beziﬀert, allerdings schließt diese Rechnung den Preis von
frischem anorganischem Material ein. Bei Nutzung von (eigentlich unerwünschten)
anorganischen Koppel- oder Abfallprodukten1 könnte dieser Preis jedoch gesenkt
werden.
Es gibt zwar bereits einige Prozesse, wie die Harnstoﬀ- oder Methanolsynthese,
die Kohlendioxid als Edukt einsetzen, es ist jedoch noch ein großes Wachstumspoten-
tial vorhanden. So werden momentan nicht zuletzt die Synthese von Ameisensäure
sondern auch alternative Routen zu diversen Grund- und Feinchemikalien akade-
misch erforscht, darunter reverse-Water-Gas-shift Reaktion (Umwandlung von Koh-
lendioxid in Kohlenmonoxid), Power-to-Gas (Hydrierung von Kohlendioxid zu Me-
than), Fischer-Tropsch (Hydrierung von Kohlendioxid zu Alkanen und Alkoholen)
sowie auch bei der Polycarbonatsynthese. Das primäre Wachstumspotential geht von
Wertstoﬀen für die Energie- und Transportwirtschaft, wie Methanol und Fischer-
Tropsch-Produkten aus.
Ein weiteres großes Potential bietet die Erzeugung von klimaneutral erzeugtem
Synthesegas aus Kohlendioxid und regenerativ erzeugtem Wasserstoﬀ. Dies ist einer
der Kernpunkte des Verbundprojekts CO2RRECT (CO2 -Reaction using Regenera-
tive Energies and Catalytic T echnologies; siehe Abbildung 1.2). Das Projekt vereint,
von der Wasserstoﬀ- und Kohlendioxiderzeugung über mehrere Umsetzungsmethoden
des Kohlendioxids die Anbindung all dieser Schritte an eine grünere Synthese von
Polyurethanmonomeren [6]. Ebenso umfasst das Projekt die energetische sowie ei-
ne auf nachhaltigen Gesichtspunkten basierende Betrachtung der Prozessmöglichkei-
ten. Entscheidend ist dabei die Wasserstoﬀerzeugung mittels Wasserelektrolyse durch
Überschussstrom aus Windenergie [7]. So können die beim herkömmlichen Verfahren
des steam reformings anfallenden großen Mengen an Kohlendioxid, durch den hohen
Energiebedarf, vermieden werden. Die Bereitstellung des Kohlendioxids erfolgt mit-
tels konventioneller Aminwäsche aus dem Rauchgas von Steinkohlekraftwerken [8, 9].
Damit kann Synthesegas für die Produktion von Diisocyanaten klimaneutral  al-
so ohne Freisetzung von Kohlendioxid  bereitgestellt werden. Dazu werden folgende
Optionen in Betracht gezogen: (i) reverse-Water-Gas-shift Reaktion, (ii) trockene Re-
formierung von Methan inklusive der Methanisierung von Kohlendioxid, (iii) die Syn-
these von Ameisensäure und anschließende Zersetzung zu Kohlenmonoxid. Mit diesen
Methoden kann eine komplette Integration des Kohlendioxids in die Wertschöpfungs-
kette sichergestellt werden und nicht nur eine Verlagerung der Freisetzung. Mit den
Möglichkeiten, Kohlendioxid in der chemischen Industrie einzusetzen, kann jedoch
nur ein Teil des anthropogenen Ausstoßes verwertet werden. Das Ziel muss also sein,
den Ausstoß von Kohlendioxid auf lange Sicht drastisch zu senken: Nicht nur durch
Vermeidung, sondern auch durch neue Nutzungsmöglichkeiten, wie dem Einsatz als
alternativen C1-Baustein. Im Energiesektor, dem größten Kohlendioxiderzeuger, kann
1Z.B. der an Bedeutung verlierende Solvay-Prozess zur Soda-Herstellung
2
HCOOHH2 + CO2 
Elektrolyse
Rauchgas-
wäsche
CO2RRECT
Syngas
NCOOCN
Abbildung 1.2: Schematische Darstellung des CO2RRECT-Projektes.
eine Verringerung nur mit der Nutzung von erneuerbaren Energien  aufgrund der
nicht beziﬀerbaren Laufzeit  erreicht werden [10].
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Kapitel 2
Stand der Wissenschaft und
Technik
2.1 Synthese und Verwendung von Ameisensäure
2.1.1 Herstellung und Verwendung
Ameisensäure wird hauptsächlich durch die Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Me-
thanol in Gegenwart von Natriummethanolat (NaOMe) als Katalysator und anschlie-
ßender Hydrolyse des Methylformiats (MeFor) hergestellt.
CO(g) + MeOH(l)
NaOMe−−−−−−−−−−→
80◦ C 30−40 bar
MeFor(l) (2.1)
MeFor(l) + H2O(l) ↽−
H+−⇀ HCOOH(l) + MeOH(l) (2.2)
Die Herausforderung bei diesem zweistuﬁgen Prozess ist die autokatalytisch gefahre-
ne Hydrolyse (Gleichung (2.2)), aufgrund der ungünstigen Lage des Gleichgewichts
und somit leicht auftretender Rückveresterung [11]. Eine Verschiebung des Gleichge-
wichts durch Eduktüberschuss ist nur im Falle des Esters sinnvoll, da sonst nur stark
verdünnte Ameisensäure erhalten wird [12]. Weiterhin kann durch Zusatz von Forma-
miden Ameisensäure durch Bildung von salzartigen Addukten aus dem Gleichgewicht
entfernt werden [13].
Die Gewinnung aus der Hydrolyse von Alkaliformiaten sowie das Nebenprodukt
aus der Essigsäureherstellung nach der Butan-/Naphtaoxidation spielen heutzutage
nur noch eine untergeordnete Rolle. Die Weltjahresproduktion von Ameisensäure
betrug 2009 0.72 Mta [14].
Verwendet werden Ameisensäure und ihre Derivate sehr vielfältig [11]. Die freie
Ameisensäure hauptsächlich in der Silage, zur Verhinderung der Bildung von Butter-
säure. Weiterhin als Säureregulator in Farb- und Gerbbädern, als Koagulationsmittel
für Polymerdispersionen sowie in der organischen Synthese [15]. Die Salze der Säure
kommen als Desinfektionsmittel, und auch als Prekursorverbindungen zur Herstellung
von Nickelkatalysatoren zum Einsatz. Ameisensäureester werden als Geruchsstoﬀe in
Lebensmitteln und Kosmetika verwendet, ebenso als Lösungsmittel für Lacke, Farben
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und Klebstoﬀe. Zukünftig, bei zunehmender Nutzung der C1-Chemie über Kohlendi-
oxid können Methylformiat oder auch andere Alkylester eine größere Rolle als Schlüs-
selprodukt spielen [11]. So kann z. B. durch die Weiterhydrierung von Methylformiat,
also in einer Kaskadenreaktion, Methanol aus Kohlendioxid hergestellt werden [16].
In der Natur ist Ameisensäure als Mittel zur Verteidigung und zur Jagd weit ver-
breitet (u. a. bei Ameisen, Brennesseln, Quallen). Namensgebend für die Säure sind
Schuppenameisen (Formicinae), welche selbige in einer Drüse im Hinterleib produ-
zieren.
2.1.2 Herstellung aus Kohlendioxid
2.1.2.1 Thermodynamik
Die freie Ameisensäure ist thermodynamisch nicht stabil und zerfällt durch eine Dehy-
dratisierung bereits in Abwesenheit von Katalysatoren zu Kohlenmonoxid undWasser
(∆RG = −12.9 kJmol). Katalysiert wird die Zersetzung von Ameisensäure in der Gas-
phase bei Temperaturen von 200300◦C durch verschiedene Oxide und Edelmetalle.
Die Reaktion weist dabei nicht nur unterschiedliche Geschwindigkeiten auf, sondern
auch, je nach Oxid, unterschiedliche Zerfallswege [17, 18]. Dazu gehören die Dehy-
drierung der Ameisensäure (Gleichung (2.3) oben), welche bevorzugt z. B. an MgO
oder ZnO stattﬁndet [19]. Die Dehydratisierung zur Bildung von Kohlenmonoxid und
Wasser (unten) ﬁndet wiederum bevorzugt an lewissauren Oxiden, wie γ-Al2O3, TiO2
und mit sehr hoher Aktivität und Selektivität an Zeolithen statt [20, 21].
HCOOH(l)
↗ CO(g) + H2O(l)
↘ CO2(g) + H2(g).
(2.3)
Eine dritte Zerfallsreaktion ist die Bildung von Formaldehyd, welche in sehr geringem
Umfang an MgO auftritt [18].
Die Dehydrierung ist ein Gleichgewicht, dadurch kann sie als Syntheseroute für
Ameisensäure genutzt werden, jedoch liegt das Gleichgewicht sehr weit auf der Seite
der Edukte, Gleichung (2.4). Die Reaktion ist zwar exotherm, aber endergon und
zusätzlich entropisch ungünstig [22].
CO2(g) + H2(g) −⇀↽− HCOOH(l) (2.4)
∆RH = −31.5 kJ
mol
; ∆RG = +33
kJ
mol
; ∆RS = −215.5 J
K mol
Eine Verschiebung des Gleichgewichts kann durch verschiedene Möglichkeiten erreicht
werden:
1. Aktivierung des Kohlendioxids als Hydrogencarbonat in wässerigen Medien,
2. Solvatation und Aktivierung des Kohlendioxids als Alkylcarbonate [23],
3. Entfernung aus dem Gleichgewicht durch Esterbildung in Alkoholen,
4. Entfernung aus dem Gleichgewicht durch Salzbildung,
5. Bildung von Hydrogencarbonaten an oxidischen Trägern [24, 25],
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6. Reaktion bei möglichst hohem Druck, aber geringer Temperatur.
Eine leichte Verbesserung der Thermodynamik wird zwar bereits durch die Solvat-
ation der Gase erreicht, eine Gleichgewichtsverschiebung in Richtung Produkte jedoch
erst durch die Ionisierung von Kohlendioxid und Ameisensäure (∆RG = −12.1 kJmol) [26,
27]. Die Solvatation von Kohlendioxid in wässerigen Medien geht mit der pH-Wert
abhängigen Hydrolyse zum Hydrogencarbonat und dann zum Carbonat einher, wel-
che beide keine lineare Koordination aber eine positive Teilladung des Kohlenstoﬀs
aufweisen. Dies sorgt für eine Aktivierung des Kohlendioxids, jedoch zeigt sich, dass
Hydrogencarbonat  also bei pH-Werten zwischen 6 und 8  eine deutlich höhere
Aktivität aufweist, als in saurerem oder basischerem Milieu [28, 29]. Eine Regulie-
rung des pH-Wertes mit organischen Basen ist weniger geeignet als mit anorganischen
Basen [30]. Ein großer Nachteil, gerade bei wässerigen Produktgemischen ist die Auf-
arbeitung, welche mehrere Prozessschritte erfordert (siehe folgender Abschnitt zur
Aufarbeitung, Seite 7).
Eine ähnliche Aktivierung ﬁndet unter erhöhtem Druck in Alkoholen statt, es bil-
den sich sogenannte Alkylcarbonate [23]. Durch die Bildung von Ameisensäureestern
in z. B. Ethanol oder Methanol wird zusätzlich das Produkt aus dem Gleichgewicht
entfernt. Diese können in Anwesenheit von Basen soweit stabilisiert werden, dass sie
isolierbar sind [31].
Bei Verwendung von Alkoholen als Lösungsmittel tritt als Folgereaktion die Ver-
esterung der gebildeten freien Säure ein. Trotz der Entfernung der freien Säure
aus dem Gleichgewicht ist die Thermodynamik der Reaktion (Gleichung (2.5)) mit
∆RG = 27.5
kJ
mol nur geringfügig verbessert [22, 32, 33, 34]. Hier sind jedoch die Bil-
dung der oben beschriebenen Methylcarbonate oder auch eine Solvatation von Koh-
lendioxid nicht berücksichtigt, sodass von einer günstigeren Gleichgewichtslage aus-
zugehen ist.
CO2(g) + H2(g) + EtOH(l) −−→ EtFor(l) + H2O(l) (2.5)
∆RH = 6.0
kJ
mol
; ∆RG = 27.5
kJ
mol
; ∆RS = −78.7 J
K mol
In aprotischen, organischen Lösungsmitteln erfolgt die Bildung von Ameisensäu-
re gerade erst in Gegenwart von organischen Basen, da die alleinige Solvatation von
Kohlendioxid nicht zu einer günstigen Lage des Gleichgewichts führt [35]. Selbst die
Zugabe von anorganischen Basen zeigt deutlich weniger Wirkung als die von Amin-
basen [36]. Der Einﬂuss von organischen Basen ist zweigeteilt: die Bildung von Amin-
carbonaten hat einen negativen, wohingegen die Bildung von Aminformiaten einen
positiven Eﬀekt auf das Reaktionsgleichgewicht hat. Die Bildung von organischen
Amincarbonaten führt zwar zu einer Aktivierung des Kohlendioxids, aber auch zu ei-
ner Fixierung als thermodynamisch stabiles Salz [37, 38]. Dann liegt ein vorgelagertes
Gleichgewicht vor, welches nur langsam das Kohlendioxid freigibt. Untersuchungen
zeigen jedoch, dass die gebildete Menge an Ameisensäure nicht von der verfügbaren
Menge an Kohlendioxid abhängig ist [39]  das vorgelagerte Gleichgewicht also nur
eine untergeordnete Rolle spielen kann.
Die durch die Salzbildung erreichte Entfernung der Ameisensäure aus dem Gleich-
gewicht verschiebt dieses auf die Produktseite. Damit lassen sich ∆RG-Werte errei-
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chen, welche mehr als nur knapp unter Null liegen, wie sich bereits durch die Ver-
wendung von Ammoniak als Base zeigen lässt, Gleichung (2.6) [40].
CO2(aq) + H2(solv) + NH3(aq) −−→ HCOO−(aq) + NH4+(aq) (2.6)
∆RH = −59.8 kJ
mol
; ∆RG = −35.4 kJ
mol
; ∆RS = −81 J
K mol
Die gebildeten Salze sind nichtstöchiometrische Addukte aus 13 Säure- und einem
Aminmolekül, welche nur teils ionisch sind [41]. Das Addukt aus Ameisensäure und
Triethylamin im Verhältnis 3:1 weist eine besondere Stabilität auf, wie die stark ne-
gativen Mischungsenthalpien sowie die hohe Viskosität und Leitfähigkeit in diesem
Zusammensetzungsbereich zeigen [41, 42, 43]. Selbst durch Destillation im Vakuum
kann das Addukt nicht getrennt werden, es weist ein Azeotrop mit der Zusammen-
setzung 2.35:1 (Säure:Amin) auf [44]. Bei längerkettigen Trialkylaminen tritt dieses
Problem nicht auf, das Addukt aus Trihexylamin und Ameisensäure z. B. ist bei
150◦C und 150 mbar trennbar [37].
Bei beiden Salzbildungsreaktionen spielt das verwendete Lösungsmittel eine große
Rolle. So konnte von Carpenter durch Rechnungen gezeigt werden, dass die Reakti-
onsenthalpie der Bildung des Amincarbonates mit steigender Permittivität des Lö-
sungsmittels abnimmt [38]. Schaub et al. führten den positiven Eﬀekt auf die Protizi-
tät des Lösungsmittels zurück [37]. Sie verglichen die Reaktionsenthalpien der Salzbil-
dung von Ameisensäure und Trihexylamin in reinem Amin mit den in verschiedenen
Diolen: Die Enthalpie für die Bildung von 1:1-Addukten in Gegenwart der Alkohole
war mit < −40 kJmol deutlich negativer als die in reinem Amin (< −28 kJmol .Sie sagten
voraus, dass für ein Ablaufen der Hydrierung eine Reaktionsenthalpie der Salzbil-
dung von mindestens 4450 kJmol nötig sei, was erklärt warum es nicht gelingt die
Hydrierung in reinem Trihexylamin durchzuführen [37]. Die Bildung des Salzes aus
Ameisensäure und Triethylamin hingegen muss selbst in Abwesenheit eines Alkohols
als Lösungsmittel bereits genügend Energie liefern, da die Hydrierung (in Gegenwart
von Spuren von Wasser oder Ameisensäure) in reinem Triethylamin gelingt, wie u. a.
Preti et al. zeigten [45]. Dies kann durch die unterschiedlichen pKa-Werte der beiden
Amine verstanden werden und den daraus resultierenden unterschiedlich großen Pro-
tonentransfer zwischen Amin und gebildeter Ameisensäure. Je geringer der Wert für
das Amin, desto weniger ionische Form liegt bei Salzbildung aus Säuren, mit eben-
falls geringem pKa-Wert, vor [41, 46, 47]. Auch der Einﬂuss des Lösungsmittels kann
so erklärt werden, da acidere Lösungsmittel das Gleichgewicht des Protonentransfers
mehr in Richtung ionischer Grenzstruktur verschieben als weniger acide [48].
Weiterhin kommt es an oxidischen Trägern mit freien Hydroxylen an der Ober-
ﬂäche zur Bildung von Hydrogencarbonaten [24, 25].
CO2(g) −−⇀↽− CO2(ads) + (Oxid)OH −−⇀↽− (Oxid)−HCO3 . (2.7)
Dies ist insbesondere für die heterogene Katalyse wichtig, da so reaktives Kohlendi-
oxid an der Oberﬂäche verfügbar ist.
2.1.2.2 Aufarbeitung der Produkte
Essentiell bei der Aufarbeitung zur reinen Säure ist die vollständige Entfernung des
Katalysators, da Ameisensäurelösungen und das Ameisensäure-Triethylamin-Addukt
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auch bei der Destillation im Vakuum zum Zerfallen zu Kohlenmonoxid und Wasser
neigen. Dies kann entweder durch die Verwendung heterogener Katalysatoren, bzw.
eines Katalysators der am Ende der Reaktion unlöslich wird [49] oder bei homo-
genen Katalysatoren durch die Verwendung eines Zweiphasensystems erreicht wer-
den [50, 37]. Da das Ameisensäure-Triethylamin-Addukt ein Azeotrop bildet kann es
nur durch einen zweistuﬁgen Prozess zu reiner Säure umgesetzt werden [44]. Der erste
Schritt ist entweder ein Basentausch durch z. B. Imidazol [51, 52] oder eine Extraktion
mit Amiden als Schleppmittel [53, 52]. Diese können dann unter relativ milden Be-
dingungen destillativ getrennt werden. Einen apparativ weniger aufwändigen Prozess
beschrieben Schaub et al. auf Basis eines Zweiphasensystems (siehe Abbildung 2.1)
aus Trihexylamin und dem Diol 2-Methyl-1,3-Propandiol [37]. Aufgrund der destil-
HCOOH
Aminrück-
führung
Diol-
rückführung
NHex3 +
Katalysator
1. Hydrierung 2. Katalysatorextraktion 3. Produktabtrennung
    (Destillation)
CO2 +
H2
NHex3 +
Ru-PnBu3-Kat.
Diol +
NHex3 . AS +
Kat. (Reste)
Diol +
NHex3 . AS
NHex3
Diol
Abbildung 2.1: Von der BASF entwickelter Prozess zur Ameisensäureherstellung auf Basis
von Kohlendioxid, nach [37].
lativen Trennbarkeit des Adduktes aus Ameisensäure und Trihexylamin ist keine
zusätzliche Extraktion nötig. Der verwendete homogene Rutheniumkatalysator be-
ﬁndet sich fast ausschließlich in der Aminphase, das gebildete Produktsalz hingegen
in der Diolphase. Vor der Rektiﬁkation der Produktphase wird diese mit rezykliertem
Amin extrahiert, um den Katalysator restlos aus dem Produktstrom zu entfernen.
Bei der Nutzung als chemischer Speicherstoﬀ ist hingegen eine direkte Umsetzung
zu Wasserstoﬀ oder Kohlenmonoxid erstrebenswert. Ersteres ist in hoher Reinheit 
wie sie für Brennstoﬀzellen erforderlich ist  mit homogenen Katalysatoren mög-
lich [54]. Die Dehydratisierung wird an Zeolithen erforscht, die Vergiftung durch das
Amin soll durch maßgeschneiderte Porengrößen verhindert werden [55].
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2.2 Einbindung von Kohlendioxid in bestehende Prozesse
2.2.1 Gewinnung von reinem Kohlendioxid
Die Komplexität der ökonomisch und ökologisch sinnvollen Einbindung von Kohlen-
dioxid in chemische Prozesse beginnt bereits bei der Frage nach der Quelle für die
Edukte. Im Falle von Kohlendioxid sind verschiedene Szenarien denkbar, dazu zählen
1. die Rauchgaswäsche,
2. Gasreinigung in chemischen Prozessen (Ethylenoxid-, Ammoniak-Synthese, steam
reforming) sowie
3. die Abscheidung aus der Luft.
Alle haben ihre Vor- und Nachteile bzw. sind  wie im Falle der Abscheidung aus der
Luft nur schwierig technisch umsetzbar [56]. Die Abscheidung aus Rauchgasen fossiler
Kraftwerke ist eine Sackgassentechnologie, da in Zukunft die Energieversorgung auf
regenerative Technologien umschwenken wird.
Bei der Wäsche aus einem Gasstrom wird das Kohlendioxid mittels einer Absor-
berﬂüssigkeit möglichst selektiv abgetrennt. Dabei wird zwischen Chemi- und Phy-
sisorptionsmethoden unterschieden. Die Chemisorption kann, aufgrund der höheren
Aﬃnität, und der geringen Abhängigkeit der Gleichgewichtsbeladung vom Partial-
druck selbst bei einem geringem Partialdruck an Kohlendioxid eingesetzt werden.
Rauchgase aus Kraftwerken weisen mit 30160 mbar einen niedrigen Partialdruck
an Kohlendioxid auf, da der Gesamtdruck des Gasstroms etwa Atmosphärenniveau
hat [57]. Jedoch müssen Schwefelverbindungen vorher entfernt werden, da diese zu
stark an die Adsorbentien binden oder selbige zersetzen. Es werden zwei Formen un-
terschieden, entweder Säure-Base-Aﬃnitäten (Aminmischungen) oder die Reaktion
mit anorganischen Carbonaten bzw. Oxiden. Bei der Aminwäsche wird der Gas-
strom im Adsorber (3050◦C) mit der Waschlösung besprüht und diese dann im
Desorber bei 90120◦C regeneriert. Gängige Amine sind Monoethanolamin (MEA),
N -Methyldiethanolamin (MDEA), Diisopropanolamin (ADIP) oder auch proprietäre
Mischungen die auch Aminosäuren enthalten [58, 59, 60]. Ein anderes Verfahren setzt
auf die Bildung von CaCO3 aus CaO bei 650
◦C in der festen Phase. Dieser Prozess
beﬁndet sich noch im Erforschungsstadium, soll aber insgesamt eﬃzienter sein [61].
Eine vollständige Abtrennung von Kohlendioxid aus fossilen Kraftwerken ist bis
jetzt nur in wenigen Pilotanlagen oder in einzelnen kompletten Kraftwerksblöcken
realisiert. Ein Beispiel für ein Kraftwerk mit kompletter Abtrennung aus einem Block
ist die Boundary Dam Power Station in Kanada [62] mit einer Nennleistung von
230 MW und einer Kohlendioxidabtrennung von 1 Mta . Der Haupthinderungsgrund
für die komplette Abtrennung ist die Eﬃzienzminderung des gesamten Kraftwerks
aufgrund der zusätzlichen Aggregate um 514 % [61]. In Zukunft wird jedoch die Er-
zeugung von Energie aus fossilen Brennstoﬀen weiter zurückgehen, sodass die Mög-
lichkeit der Gewinnung von Kohlendioxid aus dieser Quelle wegbricht [63].
Im Gegensatz dazu ist die Physisorption für einen hohen Kohlendioxidgehalt bes-
ser geeignet und eine Entschwefelung kann auch als nachgeschalteter Schritt erfolgen.
Aus diesem Grunde wird sie bevorzugt im Bereich der Gasreinigung innerhalb von
chemischen Prozessen eingesetzt. So ist z. B. der Partialdruck beim steam reforming
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> 2 bar [64, 65]. Die Regenerierung der Adsorbentien erfolgt lediglich durch Druckre-
duktion (Flash), was die Betriebskosten deutlich verringert. Großtechnische Prozesse
sind u. a. das Rectisol-Verfahren (Linde, Lurgi), das Purisol-Verfahren (Lurgi) oder
das Selexol-Verfahren (UOP). Alle diese Verfahren arbeiten bei niedrigen Tempera-
turen bis hin zu −75◦C im Falle von manchen Rectisol-Anlagen [58]. Beim Rectisol-
Verfahren wird Methanol als Adsorberﬂüssigkeit eingesetzt, was alle sauren Gase
(CO2, H2S und COS) aus dem Gas entfernt. Aufgrund des geringen Partialdruckes
an H2S im Produktgasstrom, sollte entweder vorher eine Entschwefelung stattﬁnden,
oder das sog. Selektive-Rectisol-Verfahren angewendet werden. Hier wird zuerst mit
Kohlendioxid-beladenem Methanol adsorbiert, welches nur H2S aufnimmt. Eine wäs-
serige Lösung des Heteroarmaten N -Methyl-Pyrrolidon wird beim Purisol-Verfahren
verwendet. Dadurch ist es möglich, vorhandenes COS quantitativ zu hydrolysieren
und aufgrund der höheren Selektivität des Lösungsmittels bezüglich H2S einen Pro-
duktgasstrom zu erhalten, der direkt mittels des Claus-Prozesses entschwefelt werden
kann. Beim Selexol-Verfahren kommt als Adsorbens eine Mischung aus Polyethylen-
glykoldimethylethern zum Einsatz.
Die Abscheidung aus der Luft stellt momentan die ökologisch sinnvollste Variante
dar, da mit ihr zumindest die Menge eines Treibhausgas in der Atmosphäre verringert
werden kann. Die höchste Herausforderung ist es dabei, einen Prozess zu ﬁnden, der
möglichst gut Kohlendioxid adsorbiert, dies aber auch durch nur kleinere Parameter-
änderungen wieder vollständig desorbiert. Die gängigen Verfahren wie Aminwäsche
sind bei  verglichen mit Abgasen  geringen Kohlendioxidgehalten nicht eﬀektiv.
Erforscht werden momentan u. a. anorganische Sorbentien oder Polymergeträgerte
Amine [56]. Als anorgansche Sorbentien kommen Alkali- Erdalkalihydroxide in ge-
löster und fester Form zum Einsatz. Alle Prozesse mit gelösten Sorbentien haben
den Nachteil eines hohen Wasseraustrages, was bei den großen Luftvolumina auch
einen klimatischen Einﬂuss hat. Weiterhin benötigt die Regeneration des Carbonats
hohe Temperaturen zur Calcination. Vielversprechender sind geträgerte Amine, z. B.
Polyethylenimin auf Silica, welche bei 85◦C in einem Luftstrom regeneriert werden
können [66]. Um aber ökonomisch mit anderen Kohlendioxidquellen mithalten zu
können ist es jedoch noch ein weiter Weg.
2.2.2 Kohlendioxid als alternativer C1-Baustein
Um eine irreversible Klimaveränderung abzuwenden sind Wege gefragt, welche den
Ausstoß des Treibhausgases Kohlendioxid verringern  sei es durch Vermeidung oder
Aufzeigen neuer Nutzungsrouten. Ein vielversprechender Weg ist hierbei die Eta-
blierung von Kohlendioxid als C1-Baustein auf breiter Ebene in der chemischen In-
dustrie. Es wird meist als ungiftiges Abfallprodukt in die Atmosphäre abgelassen,
und steht somit als Edukt in großen Mengen nahezu kostenneutral zur Verfügung.
Eine Verwertung ist also nicht nur aus ökologischen Gesichtspunkten sinnvoll. Es
wäre nach Schätzungen der Dechema möglich rund 10 % der jährlichen anthropoge-
nen Kohlendioxid-Emissionen durch Integration in existierende chemische Prozesse
einzusparen [67].
Konventionelle (aber giftige) C1-Bausteine sind neben Kohlenmonoxid auch der
chemische Kampfstoﬀ Phosgen. Letzteres wird bei Herstellung von Polycarbonat als
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Comonomer eingesetzt, hierbei wird es aber aufgrund der extrem toxischen Wirkung
auf die Lunge (LC50 ∼500 ppm1min) nur direkt am Prozessort in entsprechender Menge
hergestellt [68]. Den Nachteilen dieser Giftigkeit steht beim Kohlendioxid jedoch der
Nachteil der hohen Inertheit gegenüber. Kohlendioxid ist mit einer Bildungsenthal-
pie und einer freien Bildungsenergie von knapp −400 kJmol (unter Standardbedingun-
gen) ein sehr stabiles Molekül. Die Anbindung von Kohlendioxid an die bestehende
Wertschöpfungskette kann entweder durch die Umwandlung in Kohlenmonoxid und
Mischung mit Wasserstoﬀ zum Synthesegas oder direkt als Edukt in abgewandelte
bzw. neuartige Prozesse erfolgen. Der Umweg über die Erzeugung von Kohlenmon-
oxid kann durch die Zersetzung von Ameisensäure, reverse-Water-Gas-shift Reaktion
oder einen Verbund aus Methanisierung und dry reforming-Verfahren (siehe Abbil-
dung 2.2) realisiert werden. Bei Verwendung von Ameisensäure oder ihrer Derivate als
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Abbildung 2.2: Verschiedene Prozesse in denen Kohlendioxid als Edukt eingesetzt wird.
Grau hinterlegt sind die kommerzialisierten Prozesse (Methanolsynthese: siehe Text);
BPA: Bisphenol-A.
Speicherchemikalie ist, im Gegensatz zum reinen Kohlenmonoxid eine ungefährliche
Lager- und Transportfähigkeit garantiert. Unter der Voraussetzung, dass der, für die
Reaktionen benötige, Wasserstoﬀ regenerativ erzeugt wird, ist der Ausstoß an Treib-
hausgasen (durch Kompressoren, Wärme usw.) bei der Erzeugung von Ameisensäure
und Derivaten am geringsten [6].
Nur wenige Prozesse setzen Kohlendioxid bereits direkt als Edukt ein (siehe Ab-
bildung 2.2). Dazu gehören die Harnstoﬀsynthese, die Kolbe-Schmitt-Reaktion zur
Synthese von Salicylsäure und der Einsatz von Kohlendioxid als Edukt für die Pro-
duktion von organischen cyclischen Carbonaten. Der Großteil der kommerziellen Me-
thanolprozesse nutzt Synthesegas mit Zusatz von mehr als 10 vol% Kohlendioxid im
Feed als Edukt, wobei es bereits erste Pilotanlagen für die direkte Synthese aus Koh-
lendioxid und Wasserstoﬀ gibt [69, 70, 71]. Daneben existieren einige Prozesse, welche
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sich in verschiedenen Stadien der Entwicklung beﬁnden. Sie umfassen Hydrierungen
von Kohlendioxid (reverse-Water-Gas-shift Reaktion, Methanisierung und Ameisen-
säuresynthese), die Umsetzung mit Alkoholen (DREAM-Reaktion zu u. a. Dimethyl-
carbonat sowie die Folgechemie zu Polycarbonat) [72], das Reforming von Methan
zur Bildung von Synthesegas sowie die Herstellung von Dimethylether als Dieseler-
satz [73, 74]. Weiterhin auch die Polymerisation von Kohlendioxid mit Oxiranen zu
z. B. Polypropylencarbonat (PPC), was u. a. als Weichmacher für spröde Kunstoﬀe
genutzt werden kann [75]. Durch Etablierung dieser Prozesse kann der Anteil der
Einsparungen an freigesetztem Kohlendioxid weiter erhöht werden.
Auf die Hydrierung von Kohlendioxid und die Methanolsynthese wird in den
folgenden Abschnitten noch weiter eingegangen.
2.2.3 Hydrierung zu Ameisensäure
2.2.3.1 Homogene Katalyse
Als aktive Metalle in der homogen katalysierten Reaktion erwiesen sich Gruppe VIII-
Edelmetalle sowie Eisen und Cobalt. Ausgewählte Systeme ﬁnden sich unter Angabe
von Umsatzzahlen (turn-over number, TON), der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit
(turn-over frequency, TOF)  sofern verfügbar  und der Raum-Zeit-Ausbeute (RZA)
in Tabelle 2.1 auf der folgenden Seite. Es können generell verschiedene Reak-
tionsparameter unterschieden werden: Reaktionen in organischen Lösungsmitteln, in
überkritischem Kohlendioxid und in Wasser, alle jeweils in Anwesenheit einer Base,
weiterhin in Alkoholen in Abwesenheit von Basen [35].
Inoue et al. beschrieben im Jahre 1976 in einem Benzol/Triethylamin-Gemisch
u. a. den Katalysator (PPh3)4RuH2, der in diesem Medium bei Raumtemperatur
und 50 bar aktiv für die Hydrierung von Kohlendioxid zu Ameisensäure ist [36]. Al-
lerdings verglichen mit homogenen Katalysatoren neueren Datums  nur mit Um-
satzzahlen von < 100 mol Ameisensäure pro mol Katalysator und einer entsprechend
geringen RZA von 192 mmoll h . Die Aktivität konnte bei dem gleichen Rutheniumkata-
lysator durch Verwendung von polareren Lösungsmitteln, wie Dimethylsulfoxid (DM-
SO) oder Dibutylformamid (DBF), und höheren Temperaturen um etwa den Faktor 7
in Bezug auf die Katalysatoraktivität gesteigert werden [76]. In Bezug auf die Wirt-
schaftlichkeit ist die Steigerung noch größer, was sich durch die deutlich kürzere Re-
aktionszeit von 1 h erklärt. Ein von Fornika et al. beschriebener optimierter Rhodium-
katalysator ((dcpb)Rh(hfacac)) erzielt zwar mit einer TON von 80, nach 200 min, nur
eine moderate Gesamtaktivität, jedoch weist er eine hohe Anfangsreaktionsgeschwin-
digkeit auf und erreicht in Bezug auf das vorhandene Amin Gesamtumsatz [77, 39].
Von einem Gleichgewichtsumsatz kann hier jedoch nicht gesprochen werden, da das
Abklingen der Reaktivität durch die verfügbare Menge an Triethylamin begründet
ist. Addukte mit einem Ameisensäure-Amin-Verhältnis (AAR) von 1.66  wie sie hier
vorliegen  weisen eine besondere Stabilität auf (siehe Abschnitt 2.1.2.1 auf Seite 7).
Weit aktiver ist die von Munshi et al. beschriebene Kombination aus einem Ruthe-
niumkatalysatorsystem (RuCl(OAc)(PMe3)4) in einem durch überkritisches Kohlen-
dioxid expandierten Alkohol1 in Gegenwart von Triethylamin [31]. Bei einer kurzen
1Durch Einpressen von Kohlendioxid in z. B. Ethanol nimmt das Gesamtvolumen zu. Dabei
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Tabelle 2.1: Übersicht über die in der Literatur beschriebenen homogenen Katalysatoren. (TEtA = Triethanolamin, hfacac = Hexaﬂuoroa-
cetonat, PNP = 2,6-Bis[(diisopropylphosphino)methyl]pyridin, Cp = Cyclopentadienyl, dhbipy = 4,4'-Dihydroxy-2,2'-Bipyridin, dppe =
1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan, dcpb = 1,4-Bis(dicyclohexylphosphino)butan)
Produkt Katalysator nKat VLM tRkt TRkt pges pCO2 / pH2 TON TOF RZA
/ mol / ml / h / ◦ C / bar / bar / mol
mol
/ mol
molh
/ mmol
lh
Inoue et al. [36] HCOOH (PPh3)4RuH2 1 · 10−3 23 20 25 50 25 / 25 87 4 192
Fornika et al. [77] HCOOH (dcpb)Rh(hfacac) 1.6 · 10−4 6.3 3.3 25 40 20 / 20 80 1335 400
Munshi et al. [31] HCOOH RuCl(OAc)(PMe3)4 6 · 10−6 31 0.3 50 190 120 / 70 31700 95000 20452
BASF (Challand et al.)[76] HCOOH (PPh3)4RuH2 2 · 10−4 40 1 50 60 30 / 30 698 698 3490
Tanaka et al. [80] HCOOH [(PNP)IrH3] 1 · 10−7 5.1 48 120 60 30 / 30 3.5 · 106 73000 1430
Himeda et al. [81, 49] HCOOH [Cp · Ir(dhbipy)(H2O)]2+ 5 · 10−4 10 30 80 >10 5 / 5 11000 5100 18333
Kolomnikov et al. [82] EtFor (PPh3)3IrH3 1 · 10−2 5 10 100 >60 30 / 30 40 4 8000
Inoue et al. [83] EtFor (PPh3)3IrH3 1 · 10−3 11 21 140 >50 25 / 25 18 1 79
Kröcher et al. [84] MeFor [Rucl2(dppe)2] 4 · 10−5 45 15.5 100 130 45 / 85 12900 830 696
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Reaktionszeit von 20 min erreichten sie eine TON von 31700 und die höchste in der
Literatur beschriebene RZA von knapp 20500 mmoll h  allerdings unter harschen über-
kritischen Bedingungen. Ob der Katalysator nach dieser Zeit inaktiv wird, ist nicht
beschrieben, denn es wurde nur eine AAR von 1.3 erreicht. Der bis jetzt aktivste
Katalysator  in punkto Umsatzzahlen  ist ein von Tanaka et al. beschriebener
Iridium-Pincerkomplex, der in Wasser in Gegenwart der starken anorganischen Base
KOH eine TON von > 3.5 ·106 erreicht [80]. Aufgrund der sehr langen Reaktionslauf-
zeit von 48 h resultiert jedoch nur eine RZA von 1500 mmoll h , was in Kombination mit
der geringen Menge an eingesetztem Katalysator auf eine Optimierung zu höheren
Umsatzzahlen hindeutet. Ein weiterer bemerkenswerter Iridiumkatalysator ist der
positiv geladene und wasserlösliche Komplex [Cp · Ir(dhbipy)(H2O)]2+ welcher, durch
den im Verlauf der Reaktion fallenden pH-Wert, unlöslich wird und ausfällt [49]. Be-
achtlich ist nicht nur die hohee Raum-Zeit-Ausbeute, von über 18000 mmoll h , sondern
viel mehr die erleichterte Abtrennbarkeit am Ende der Reaktion. Die von Hime-
da et al. durchgeführten Recyclingversuche zeigen zwar, dass der Katalysator nach
dem vierten Einsatz immer noch gleich aktiv ist, aber der Verlust durch Leaching
in die Flüssigphase 25 % der eingesetzten Menge an Iridium beträgt. Somit ist dabei
noch Verbesserungspotential vorhanden.
Der allgemeine Mechanismus der Hydrierung von Kohlendioxid zu Ameisensäure
entspricht einer Insertion von Kohlendioxid in eine M−H-Bindung [85]. Die Koor-
dination an den Metallhydridkomplex erfolgt entweder η2 am Metallzentrum oder
aber über eine schwache Wechselwirkung zwischen dem Kohlenstoﬀatom des Kohlen-
dioxids und dem Wasserstoﬀatom des Hydrids (siehe Abbildung 2.3). Beide Formen
führen zu einer Schwächung der Bindung zwischen Metall und Wasserstoﬀ, nachfol-
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Abbildung 2.3: Allgemeiner Mechanismus zur Insertion von Kohlendioxid in eine M−H-
Bindung [85].
gend zu einem Bruch dieser. Hartree-Fock- und density-functional theory-Rechnungen
(DFT-Rechnungen) zeigen, dass dies an Rutheniumkomplexen der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt ist, sich der Einsatz von protischen Lösungsmitteln jedoch gün-
stig darauf auswirkt [86]. Anschließend erfolgt die Bildung eines Formiatliganden, wel-
nähern sich die Eigenschaften der Flüssigphase mit steigendem Druck dem des überkritischen Koh-
lendioxid an [78, 79].
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cher unter Wiederherstellung des Metallhydridkomplexes durch Wasserstoﬀ als Amei-
sensäure freigesetzt wird. Hierbei sind jedoch nicht die Ergebnisse von Schaub et al.
berücksichtigt, welche die Anwesenheit von Komplexen mit Carbonylliganden im Ver-
lauf der Reaktion spektroskopisch nachwiesen [37]. Ob diesen Komplexen eine Schlüs-
selrolle zukommt, ist nicht geklärt.
Die Aktivitäten bzgl. der Bildung von Alkylformiaten sind um Größenordnungen
geringer, was bereits durch die ungünstigere Thermodynamik der Reaktion, Glei-
chung (2.5) erwartbar ist. Der erste Nachweis der Bildung von Methylformiat mittels
(PPh3)3IrH3 mit einer TON von knapp 40 (nach 10 h) gelang Kolomnikov et al. im
Jahre 1971 [82]. Sie setzten dabei keine zusätzliche Base ein, nutzten jedoch eine 12 %-
ige BF3-Lösung in Methanol zur Veresterung des gebildeten Formiats. Die scheinbar
hohe RZA von 8000 mmoll h ist aber eine Folge der, im Vergleich zu anderen Systemen,
sehr großen Menge an Katalysator. Inoue et al. setzten ebenfalls (PPh3)3IrH3 als
Katalysator ein und erreichten unter Zusatz von Triethylamin, bei einer Temperatur
von 160◦C nur eine TON von 18 und wegen kleinerer Menge an Katalysator eine
Raum-Zeit-Ausbeute von 80 mmoll h [83]. Die hohe Reaktionstemperatur von 140
◦C
erklärt das Ausbleiben der Bildung von Ameisensäure. Durch Optimierung der Li-
ganden und Anwendung von überkritischen Bedingungen können Umsatzzahlen von
13000 (nach 15.5 h) und eine RZA von 700 mmoll h erreicht werden, was das momentan
aktivste System für die Bildung von Alkylformiaten darstellt [84]. Allerdings muss
die Angabe der Raum-Zeit-Ausbeute vorsichtig bewertet werden, da das angenom-
mene Reaktionsvolumen nicht die Expansion durch das überkritische Kohlendioxid
berücksichtigt [87]. Die gleichen Autoren zeigten an anderen auf Ruthenium basie-
renden Katalysatoren, dass die Zugabe von Triethylamin für eine höhere Aktivität
sorgt [84], der alleinige Zusatz von γ-Al2O3 als saurer Katalysator jedoch zu einer
drastischen Aktivitätseinbuße führt [88]. Ob sich dabei auch freie Säure bildet und
warum γ-Al2O3 eingesetzt wurde  obwohl bereits lewissaures SiO2 als Träger des
heterogenisierten Systems vorhanden war  wird von den Autoren nicht erwähnt.
2.2.3.2 Heterogene Katalyse
Alle für die heterogene Katalyse beschriebenen Methoden sind an, aus der homogen
katalysierten Kohlendioxidhydrierung bekannte Bedingungen, angelehnt. Reaktionen
in basischem Milieu, in stark polaren Lösungsmitteln und Drücken von > 140 bar.
Unter diesen Bedingungen ist die Hydrierung zu Ameisensäure gegenüber der Me-
thanisierung und der reverse-Water-Gas-shift Reaktion begünstigt, da diese bevor-
zugt in der Gasphase auftreten. In geringem Maße tritt weiterhin die Hydrierung
zu Methanol auf (siehe Abbildung 2.4). Die, für die alleinige Bildung von Amei-
sensäure ungünstige Zersetzung zu Kohlenmonoxid ist technisch als Folgeschritt zur
Bereitstellung von hochreinem Kohlenmonoxid interessant (siehe Abschnitt 2.2.2, auf
Seite 10).
Den ersten Nachweis der heterogen katalysierten Hydrierung von Kohlendioxid
beschrieben 1935 Farlow et al. [89]. Sie untersuchten die messing- und nickelkata-
lysierte Umsetzung von primären und sekundären Aminen in der Flüssigphase zu
Urethanen und bildeten dabei ungewollt Formamide mit Ausbeuten über 50 % bzgl.
des Amins (siehe Tabelle 2.2). Aufgrund fehlender Angaben kann lediglich die Um-
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Abbildung 2.4: Reaktionsmöglichkeiten an heterogenen Katalysatorsystemen.
satzzahl bestimmt werden, die einen Wert von <1 aufweist. Palladiumschwarz kann
in analoger Weise zur Synthese von Dimethylformamid (DMF) genutzt wer-
den, wie Kudo et al. zeigten [90]. Sie erreichten mit 14 molHCOOHmolKat und einer Raum-
Zeit-Ausbeute von 129 mmoll h eine deutlich höhere Aktivität als die von Farlow et al.
beschriebene. Die ersten geträgerten Systeme werden in einem Patent von Maruzen
Petrochem aus dem Jahre 2001 genannt [91]. Hier wird eine Reaktion in überkriti-
schem Kohlendioxid an einem Rutheniumkatalysator beschrieben, welche nach 10 h
eine TON von 350 jedoch nur eine moderate RZA von 25 mmoll h erreicht. Weitere ge-
trägerte Systeme erwähnt ein Patent der BASF aus dem Jahr 2008, jedoch ohne
weitere Angaben über die Aktivität zu machen [76]. So seien die Metalle Ruthenium,
Rhodium und Palladium besonders geeignet, geträgert auf Graphit oder SiO2, Al2O3,
ZrO2 und deren Gemischen. Hao et al. untersuchten die Aktivität von verschiedenen
Rutheniumkatalysatoren in einem Ethanol-Triethylamin-Gemisch und erreichten un-
ter optimierten Bedingungen eine TON von 139 sowie eine Raum-Zeit-Ausbeute von
knapp 700 mmoll h [92]. Dabei wiesen sie nach, dass eine höhere Hydroxylgruppendichte
auf der Oberﬂäche des Trägers und eine höhere speziﬁsche Oberﬂäche prinzipiell für
eine höhere Aktivität des Katalysators sorgt. Die Ausbildung von RuO2-Phasen in
den Metallpartikeln, wie sie durch eine Fällung bei pH-Werten ≥ 13 oder Ruthe-
niumbeladungen > 2 wt.% auftreten, erweist sich als negativ. Jedoch war die von
ihnen eingesetzte Menge an Katalysator im Verhältnis zum Lösungsmittel mit 25 mgml
sehr groß. In einem bemerkenswerten Langzeitversuch gelingt es Preti et al, die Ak-
tivität von einem kommerziellen Au/TiO2-Katalysator (AUROlite
TM) über mehr
als 30 d in einem halbkontinuierlichen Experiment nahezu konstant zu halten [45].
Sie setzten dabei ein 1:1-Gemisch von Kohlendioxid und Wasserstoﬀ in reinem Tri-
ethylamin bei einem Gesamtdruck von 180 bar ein, pressten die Edukte wieder neu
aus, sobald der Druck auf ∼130 bar ﬁel und tauschten nach jedem 6. mal Neuauf-
pressen 23 der ﬂüssige Phase gegen frisches Triethylamin aus. So erreichten sie wie
zu erwarten eine sehr hohe Umsatzzahl von über 6000, jedoch bei einer geringen
RZA von unter 5 mmoll h . Dem kommerziellen Katalysator liegt das TiO2-Mischoxid
P25 als Trägermaterial zu Grunde [93], welcher eine ähnliche Hydroxylgruppendich-
te wie γ-Al2O3 aufweist [94].So sollten nach den Ergebnissen von Hao et al. beide
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Tabelle 2.2: Übersicht über die in der Literatur beschriebenen Verfahren zur heterogen katalysierten Hydrierung von Kohlendioxid. Angabe
der TOF als Verlgeich zu den homogen katalysierten Verfahren (DMF: Dimethylformamid, DAMI: 1,3-Di(N,N -Dimethylaminoethyl)-2-
Methylimidazolium).
Produkt Katalysator mKat VLM tRkt TRkt pges pCO2 pH2 TON TOF RZA Ausbeute
/  /  / mg / ml / h / ◦ C / bar / bar / bar / mol
mol
/ mol
mol h
/ mmol
l h
/ %
Farlow et al. [89] Formamide Raney-Nickel 5000 ? 5 150 200-400 61 100-200 1.3 0.3 ? 22.5
Kudo et al. [90] DMF Pd 50 10 5 170 >120 41 81 14 3 129 4.3
Maruzen Petrochem [91] HCOOH 5Ru/C 50 34 10 80 223 196 27 352 35 25 0.8
Hao et al. [92] HCOOH 2Ru/γ-Al2O3 505 20 1 80 135 85 50 139 139 695 6
Preti et al. [45] HCOOH 1Au/TiO2 13000 1142 888 40 181 91 91 6026 7 4.2 23.8
Upadhyay et al. [96] HCOOH xRu/TiO2 50 ? 2 80 60 30 ? 19050 9525 ? ?
Kerry Yu et al. [97] MeFor 40Cu/ZnO/γ-Al2O3 200 10 25 150 160 140 20 9 0.4 48 1.4
BASF (Preti et al.) [98] MeFor 1Au/γ-Al2O3 5000 89 10 150 200 118 82 36 4 10 1.6
Chen et al. [99] EtFor 40Cu/Cr2CuO4 200 37.5 2 135 40 10 36 0.1 0.05 1.4 0.5
EtFor 33Cu/ZnO/γ-Al2O3 200 37.5 2 135 40 10 36 0.03 0.02 0.5 0.2
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Trägermaterialien zumindest ähnlich gute Voraussetzungen für die Hydrierung mit-
bringen [92]. Zusätzlich erleichtert eine von Halasi et al. beschriebene Interaktion der
Goldpartikel mit Halbleitern die Aktivierung von Kohlendioxid an der Grenzﬂäche
zwischen Gold und TiO2 [95]. Die Aufarbeitung des gebildeten Adduktes untersuch-
ten Preti et al. ebenfalls und konnten durch Basenaustausch mit n-Trihexylamin und
anschließender fraktionierender Destillation eine Ausbeute von 83 % reine Ameisen-
säure erreichen [45]. Das bis dato aktivste in der Literatur beschriebene heterogene
System setzt einen Rutheniumkatalysator in reiner IL ein, womit eine TON von 19000
nach einer Reaktionszeit von 2 h erreicht wird [96]. Der Katalysator wurde mittels
Imprägnierung des TiO2-Mischoxids P25 mit Rutheniumchlorid in alkalischem Me-
dium bei einem pH von 11 hergestellt. Als IL kommt ein Imidazoliumderivat (DAMI,
1,3-Di(N,N -Dimethylaminoethyl)-2-Methylimidazolium) mit einem mehrfach ﬂuo-
riertem Gegenion (CF3CF2CF2CF2SO3
) zum Einsatz. Bemerkenswert ist weiterhin
die gute Recyclingfähigkeit des Katalysator, welcher noch nach 7 Wiederholungen
die gleiche Aktivität aufweist.
Gold auf TiO2 wurde auch in einem Patent der BASF unter Mitwirkung von
Preti et al. als aktiv für die Synthese von Estern und Formamiden beschrieben [98].
In diesem Patent kam auch ein auf γ-Al2O3 geträgerter Goldkatalysator zum Ein-
satz, mit welchem bei einem sehr hohen Druck von 200 bar, aber ohne Zusatz von
Aminen, eine TON von 36 und eine Raum-Zeit-Ausbeute von 10 mmoll h erreicht wird.
Chen et al. erforschten die Hydrierung von Kohlendioxid über den Umweg eines Al-
kyformiats zu Methanol an verschiedenen Kupferbasierten Katalysatoren [99]. Von
den getesteten Katalysatoren erwies sich der mit Kupferchromit als Trägermaterial
für die Bildung der Zwischenprodukte Methylformiat und Ethylformiat am aktivsten.
Es konnten zwar nur Umsatzzahlen von <1 und eine Raum-Zeit-Ausbeute von 1 mmoll h
erreicht werden, jedoch bei einem Verzicht auf teures Edelmetall, einem geringen Ge-
samtdruck von < 50 bar und ebenso ohne Zusatz von Aminen. Weiterhin testeten
sie noch einen kommerziellen Cu/ZnO/γ-Al2O3-Katalysator, welcher jedoch nur ein
Drittel der Reaktivität aufwieß [99]. Einen Katalysator gleicher Zusammensetzung
synthetisierten Kerry Yu et al. und untersuchten an diesem die Hydrierung zu Me-
thylformiat in Gegenwart von Triethylamin [97]. Sie fanden ein Aktivitätsoptimum
bei einem Zusatz von 1 vol% Amin und erreichten so bei 160 bar eine deutlich höhere
TON von 9 und eine RZA von knapp 50 mmoll h . Selbst im aminfreien System erreichten
sie noch eine TON von 7 und eine Raum-Zeit-Ausbeute von 37 mmoll h , was die deut-
lich höhere Aktivität des von Kerry Yu et al. genutzten Katalysators gegenüber dem
kommerziellen von Chen et al. verdeutlicht. Diese  in Bezug auf die Umsatzzahl 
um Größenordnungen höhere Aktivität kann nicht durch den höheren Reaktionsdruck
erklärt werden, sondern muss mit günstigeren Katalysatoreigenschaften zusammen-
hängen.
Mechanismus der heterogen katalysierten Hydrierung Rückschlüsse auf den
Mechanismus wurden in der Literatur anhand von Infrarotuntersuchungen (FTIR)
der Adsorbate an der Oberﬂäche der Katalysatoren und über DFT-Rechnungen gezo-
gen. Hierbei haben jedoch theoretische Betrachtungen den Nachteil, dass der Einﬂuss
des Trägers gar nicht [100, 101] oder nur als Veränderung am Aktivmetall berück-
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sichtigt wird [102]. Dies bezieht sich insbesondere auf die Beeinﬂussung des Reakti-
onspfades durch Hydroxyle oder unter der Oberﬂäche gebundenen Wasserstoﬀ.
Die Wichtigkeit der Oberﬂächenhydroxyle äußert sich im Grad der Aktivierung
von Kohlendioxid auf der Oberﬂäche [103]. Szanyi et al. zeigten mittels FTIR-Studien,
dass bei geringen OH-Konzentrationen  also höherer Calcinierungstemperatur deut-
lich weniger Hydrogencarbonate an der Oberﬂäche gebildet werden. Auch von Solimo-
sy et al. wird aufgrund von FTIR-Spektren vermutet, dass zwar die Hydrierung von
Kohlendioxid an den Metallpartikeln stattﬁndet, jedoch die Formiate sich ausschließ-
lich auf dem Träger beﬁnden [25]. Das wird durch DFT-Rechnungen untermauert,
welche vorhersagen, dass Kohlendioxid bevorzugt an den Metall-Trägerübergängen
adsorbiert [104]. Ebenso ist die Wechselwirkung von Kohlendioxid aus der Gasphase
(oder solvatisiert) mit Edelmetallen aus der Platingruppe sehr schwach [105].
In der Literatur ist ein Mechanismus an einem Ni/γ-Al2O3-Katalysator beschrie-
ben [106, 102, 107]. Pan et al. sagen hingegen mittels DFT-Rechnung vorraus, dass
die Anwesenheit von Oberﬂächenhydroxylen eher eine Hydrierung zu Kohlenmon-
oxid begünstigt [102]. Wie im vorigen Abschnitt beschrieben, triﬀt dies zumindest
auf Ruthenium- und goldbasierte Systeme nicht zu [92, 45]. Der Mechanismus (siehe
Abbildung 2.5) geht zunächst von einer Aktivierung des Kohlendioxids durch Adsorp-
tion in einer gewinkelten, teils geladenen Koordination aus. Dieses bildet dann am
Übergang zwischen Träger und Aktivmetall oder am Träger alleine (Hydrogen-) Car-
bonate aus [25, 106, 108, 24, 109, 103]. Wobei der Wasserstoﬀ von Hydroxylgruppen
stammt, welcher immer wieder vomWasserstoﬀ aus der Lösung zur Verfügung gestellt
werden muss. Das bidentat gebundene Carbonat lagert sich durch intramolekularen
Wasserstoﬀtransfer zum Formiat um, das Formiat ist zu diesem Zeitpunkt ebenfalls
bidentat gebunden. Untersuchungen von Amenomiya zeigten, dass auch an reinem
γ-Al2O3 bei Temperaturen > 300
◦C die Reaktion zum Formiat mit den vorhandenen
Oberﬂächenhydroxylen stattﬁndet, jedoch mit einer deutlich höheren Aktivierungs-
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, modiﬁziert nach [102]. Erläuterungen siehe Text.
energie (93 vs. 18 kJmol) [110, 25]. An reinem TiO2 lässt sich ein solches Verhalten
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jedoch nicht beobachten, somit kommt dem Aktivmetall auch beim Bereitstellen des
ersten Wasserstoﬀatoms eine Schlüsselrolle zu [108]. Der zweite Hydrierschritt erfolgt
mittels eines am Aktivmetall gebundenen Wasserstoﬀs und ist laut Peng et al. an
Ni(111) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt [101]. Das nun über den Carboxyl-
sauerstoﬀ monodentat gebundene Formiat desorbiert anschließend vom Aktivmetall.
Die Bildung von Nebenprodukten setzt entweder direkt durch das Einschlagen
eines alternativen Hydrierungsweges zu Kohlenmonoxid und Wasser [102] oder durch
die Decarboxylierung des Formiats ein [108]. Aus dem gebildeten Kohlenmonoxid
kann sich durch sukzessive Hydrierung Methan bilden [111]. Ausgehend vom Formiat
kann sich auch Methanol bilden [112], auf beide Mechanismen wird im folgenden
Abschnitt, auf Seite 22, noch einmal eingegangen.
Die Hydrierung zu Kohlenmonoxid kann zu einer Blockierung der Aktivzentren
am Ruthenium führen [113], wird jedoch von der Anwesenheit von Wasser und Hydro-
xylen auf der Oberﬂäche des Katalysators stark beeinﬂusst [114, 115]. So wird mehr
Kohlenmonoxid adsorbiert, wenn Hydroxyle von der Oberﬂäche durch eine Vorbe-
handlung in Wasserstoﬀ entfernt wurden. Aufgrund von Überlappungen in den auf-
tretenden Spezies im vorgeschlagenen Mechanismus der Bildung von Ameisensäure
und dem der water-gas shift-Reaktion liegt jedoch die Vermutung nahe, dass eine
Vergiftung eine untergeordnete Rolle spielt [116]. Weiterhin beginnt bei Tempera-
turen größer 200◦C an Ru(0001) die Zersetzung von Kohlenmonoxid zu Kohle [117],
welche dann zu Methan weiterreagieren kann [111].
Eine Störung des beschriebenen Mechanismus' stellt die Anwesenheit von Ami-
nen dar. Dies kann sich entweder durch eine teilweise Blockierung von Aktivzentren
auf dem Metall und dem Träger äußern, oder durch eine Veränderung der elektroni-
schen Eigenschaften des Aktivmetalls. Amine adsorbieren auf γ-Al2O3 bevorzugt auf
lewissauren Zentren [118] und sorgen so indirekt für eine gesteigerte Selektivität der
Hydrierung von Kohlendioxid, da die Zersetzung von Ameisensäure zu Kohlenmon-
oxid an eben jenen Zentren stattﬁndet [55]. Eine Bedeckung von Aktivzentren auf
dem Metall führt entweder zu einer kompletten Vergiftung des Katalysators, oder zu
einer Selektivitätssteigerung aufgrund eines Ensembleﬀekts [119, 120]. Experimentell
sind elektronische Einﬂüsse durch eine Veränderung (meist Absenkung) der Adsorp-
tionsenthalpie von z. B. Wasserstoﬀ festzustellen [121]. Dieser sog. Ligandeneﬀekt
sorgt aufgrund der stärker polarisierten Metall-Wasserstoﬀbindung für eine Selekti-
vitätssteigerung [122]. Die stärkere Polarisierung hat eine stabilere Ausrichtung der
zu hydrierenden Gruppe am Aktivzentrum zur Folge, sodass z. B. bei der Hydrierung
von Alkinen an Lindlar-Katalysatoren bevorzugt cis-Alkene entstehen [123]. Eine
weitere denkbare Möglichkeit ist die Ausbildung eines Films auf der Katalysatoro-
berﬂäche, bestehend aus den Addukten mit Kohlendioxid oder Ameisensäure. Somit
können ähnliche Eﬀekte auf die Selektivität und die Aktivität der Reaktion auftre-
ten, wie sie bei SCILL-Systemen (solid catalyst with ionic-liquid layer) eine Rolle
spielen. An solchen können nicht nur beide oben genannten Eﬀekte auftreten, son-
dern auch eine Selektivitätssteigerung aufgrund unterschiedlicher Löslichkeiten von
verschiedenen Produkten [124].
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2.2.3.3 Weitere Methoden
Als weitere Hydrierungsmethoden sind elektro- und photochemische Verfahren, sowie
die Synthese unter hydrothermalen Bedingungen zu nennen. Bei all diesen Verfahren
spielt die Elektrochemie der Hydrierung von Kohlendioxid eine entscheidende Rolle.
Im folgenden sind diverse Reaktionen von Kohlendioxid und die jeweiligen Standard-
potentiale bei pH 7 angegeben [125].
CO2 + e
− −−→ CO2·− 1.9V
CO2 + 2H
+ + 2e− −−→ CO + H2O 0.61V
CO2 + 2H
+ + 2e− −−→ HCOOH + H2O 0.53V
CO2 + 4H
+ + 4e− −−→ HCHO + H2O 0.48V
CO2 + 6H
+ + 6e− −−→ MeOH + H2O 0.38V
CO2 + 8H
+ + 8e− −−→ CH4 + H2O 0.24V
Die Bildung des Radikalanions ist aufgrund des hohen Potentials auszuschließen, ob-
wohl alle Mehrelektronentransfers eine kinetische Hemmung (hohe Überspannung)
aufweisen und somit nur langsam ablaufen [126]. Die Protonen für die Reduktion
müssen zusätzlich elektrochemisch, durch z. B. die Oxidation von Wasser, zur Verfü-
gung gestellt werden, was die Komplexität des Systems erhöht.
Dennoch gelang Innocent et al. an einer Bleielektrode in alkalischer Lösung die
Bildung von Ameisensäure mit einer faradayschen Eﬃzienz von ∼60 % [127].
Bei der photochemischen Reduktion muss weiterhin das Licht durch ein photosen-
sitives Molekül, wie z. B. Eisen- oder Cobaltporphyrine, aufgenommen werden und
das angeregte Metall mit Hilfe eines Donors durch Einelektronenreduktion gequencht
werden. In einem nachfolgenden Redoxzyklus wird Kohlendioxid von einem homoge-
nen Katalysator, der aktiv für die Hydrierung ist, zu Ameisensäure reduziert [128]. Im
Falle von [Ru(bpy)3(CO)(H)]
+ als Katalysator muss der Zyklus zweimal durchlau-
fen werden, da zur Reduktion mit Ameisensäure als Produkt 2 Elektronen benötigt
werden. Als Donor kommt oftmals Triethylamin zum Einsatz, welches im Verlauf der
Reaktion verbraucht wird [129]. Werden die Elektronen mittels Halbleitern, wie TiO2,
GaP oder ZnO zur Verfügung gestellt, kommt erschwerend die schnelle Rekombinati-
on der Elektron-Löcher-Paare hinzu, sodass die Wahrscheinlichkeit für eine Reaktion
gering ist [130]. In der Literatur werden weiterhin auf TiO2 geträgerte Systeme (Rh,
Zn, Co) sowie der Träger alleine als aktiv beschrieben [131, 132, 133].
Eine Synthese unter hydrothermalen Bedingungen benötigt neben einem leicht
oxidierbaren Metall zur Reduktion des Kohlendioxids auch eine organische Kom-
ponente, welche die andere Hälfte des Redoxzyklus  die Reduktion des Metalls 
übernimmt. Von Jin et al. wurde ein zweigeteilter Zyklus um Eisenpulver in Ge-
genwart von elementarem Kupferkatalysator entwickelt [134, 135]. Im ersten Schritt
wird NaHCO3 bei 200
◦C zu Ameisensäure reduziert, das dabei entstandene Fe(OH)x
anschließend mit Glycerin in alkalischer Lösung bei 250◦C regeneriert. Sie erreichten
dabei eine Ausbeute von knapp 50 % an Ameisensäure, bei einer Reaktionszeit von
120 min und nahezu vollständige Rückgewinnung des Eisens.
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2.2.3.4 Vergleich der beschriebenen Methoden
Alle homogenen Katalysatoren sind bezüglich Aktivität und prinzipieller technischer
Umsetzbarkeit, quantiﬁziert über die RZA, allen anderen Verfahren deutlich über-
legen. Allerdings sind aufgrund der nicht trivialen Abtrennung von Produkt und
Katalysator Verluste durch Produktzersetzung vorprogrammiert, denn jeder Kataly-
sator, der die Bildung von Ameisensäure, fördert bereits bei einer Druckentspannung
die Zersetzung [136]. Eine technische Synthese ist also nur mit einer leichten Ka-
talysatorabtrennung möglich, welche durch die heterogene Katalyse per se gegeben
ist. Dabei muss aber zwischen heterogenisierten Homogenkatalysatoren und echten
heterogenen Katalysatoren unterschieden werden: Erstere haben zwar den Vorteil
der höheren Aktivität, sind jedoch deutlich aufwendiger in der Herstellung und oft
instabil bei Luftkontakt im Gegensatz zu echte heterogene Katalysatoren.
Alle elektrochemischen Varianten benötigen bei einer Umsetzung in großem Maß-
stab günstige Energiequellen, und große Mengen an teurem Membranmaterial. Phot-
chemische Varianten sind noch sehr ineﬃzient, sodass eine großtechnische Umsetzung
dieser Verfahren nicht rentabel ist.
Das ausgefallene Verfahren der Hydrothermalsynthese stellt wegen des hohen Re-
aktionsdrucks von 90 bar hohe Anforderungen an die verwendeten Materialen. Es
erzeugt große Mengen an salzhaltigen Abwässern, u. a. aufgrund des alkalischen Me-
diums der Metallregenerierung. Weiterhin wird das disperse Metall im Verlauf der
Reaktion komplett verbraucht und muss in einem externen Kreislauf wieder regene-
rieert werden, was zusätzliche Prozessschritte nötig macht.
2.2.4 Weitere Hydrierungsprozesse
Aufgrund ähnlicher Oberﬂächenchemie sind die Methanisierung, die reverse-Water-
Gas-shift Reaktion und die Methanolsynthese eng mit der Hydrierung von Kohlen-
dioxid zu Ameisensäure verknüpft. Aus diesem Grund werden sie hier gemeinsam
beschrieben.
Im Gegensatz zur Bildung von Ameisensäure ist die Methanisierung, die exo-
therme und exergone Sabatier-Reaktion (Gleichung (2.8)), von Kohlendioxid ther-
modynamisch begünstigt. Sie wird in der Gasphase an Ruthenium-, Rhodium- und
Nickelkatalysatoren bei 200500◦C durchgeführt [137, 138, 139].
CO2(g) + 4H2(g) −−⇀↽− CH4(g) + 2H2O(l) (2.8)
∆RH = −252.8 kJ
mol
; ∆RG = −130.3 kJ
mol
; ∆RS = −410.3 J
K mol
Der Mechanismus der Methanisierung wird in der Literatur kontrovers diskutiert, wo-
bei eine Carbonylspezies als Intermediat akzeptiert ist. Diese wird dann nach C−O-
Bindungsbruch, Schritt für Schritt durch H-Anlagerung weiter reduziert [111]. Durch
IR-Untersuchungen konnte weiterhin eine Beteiligung von Formiatspezies beim Ein-
satz von Ni/CeO2−ZrO2-Katalysatoren nachgewiesen werden [109]. Bradford et al.
wiesen für diese Reaktion einen SMSI-Eﬀekt (strong-metal-support interaction) nach,
der Träger ist also aktiv am Mechanismus der Methanisierung beteiligt [138]. Sie be-
gründen dies zum einen durch Versuche mit Katalysatoren, die bei verschiedenen
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Temperaturen vorbehandelt werden, zum anderen durch verschiedene Aktivitätsab-
hängigkeiten vom d-Charakter der Aktivmetalle auf MgO und TiO2. Durch eine hö-
here Vorbehandlungstemperatur tritt der SMSI-Eﬀekt auf, die Metallpartikel spreiten
auf der Trägeroberﬂäche und zusätzlich ﬁndet eine Migration von Trägerfragmenten
auf die Partikel statt. Dadurch werden nicht nur Aktivzentren verdeckt, sondern auch
die elektronischen Eigenschaften des Metalls durch die stärkere Wechselwirkung mit
dem Trägermaterial verändert.
Die reverse-Water-Gas-shift Reaktion setzt aus Kohlendioxid den C1-Baustein
Kohlenmonoxid frei (Gleichung (2.9)) und ermöglicht damit eine Ankopplung von
Kohlendioxid via Synthesegaschemie an viele bereits bestehende Prozesse.
CO2(g) + H2(g) −−⇀↽− CO(g) + H2O(l) (2.9)
∆RH = −2.8 kJ
mol
; ∆RG = 20.1
kJ
mol
; ∆RS = 197.7
J
K mol
Als aktive Katalysatoren erweisen sich Cu-Zn/γ-Al2O3 mit einem Cu/Zn-Verhältnis
von > 3 sowie platin- oder rutheniumbasierte Edelmetallkatalysatoren [140, 141]. Es
wird diskutiert, ob der Mechanismus auch hier wiederum über eine Formiatspezies
abläuft, aus welcher durch eine Decarboxylierungsreaktion an der Oberﬂäche Koh-
lenmonoxid und Wasser entstehen [142, 143, 144].
Bereits bei der konventionellen Methanolherstellung aus Syngas werden> 10 vol%
Kohlendioxid zugesetzt, um die Energiebilanz und die Methanolausbeute zu ver-
bessern [145, 146]. Die direkte Synthese aus Kohlendioxid und Wasserstoﬀ (Glei-
chung (2.10)) setzt mit Cu/ZnO/γ-Al2O3 ähnliche Katalysatoren ein, wie der kon-
ventionelle Prozess [70, 71].
CO2(g) + 3H2(g) −−⇀↽− MeOH(l) + H2O(l) (2.10)
∆RH = −131.5 kJ
mol
; ∆RG = −9.3 kJ
mol
; ∆RS = −409.1 J
K mol
Wie auch bei den vorangegangenen Hydrierungen wird in der Literatur diskutiert,
ob Formiate die Schlüsselkomponenten sind [112].
Im Gegensatz zu den direkten Synthesen, geht die indirekte Methanolsynthese von
einer zwei- oder mehrschrittigen Hydrierung von Kohlendioxid aus [16]. Dazu wird
zuerst Kohlendioxid zu einem Intermediat, wie z. B. Methylformiat oder Dimethylcar-
bonat umgesetzt, welches anschließend weiter zu Methanol hydriert wird [147, 99].
Dadurch können die hohen Temperaturen (200250◦C) und Drücke (50100 bar),
welche für den direkten Prozess nötig sind, umgangen werden, da Intermediate mit
günstigerer Thermodynamik gewählt werden können: So ist die freie Energie der
Hydrierung von Methylformiat zu Methanol mit −36 kJmol deutlich günstiger als die
der direkten Hydrierung [34]. Du et al. untersuchten die Hydrierung von Methylfor-
miat an u. a. 20Cu/γ-Al2O3 und erreichten damit bei 30 bar und einer Temperatur
von 130◦C nach 6 h reproduzierbar eine TON von knapp 1100, bei einem Umsatz
> 90 % [148].
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2.3 Ameisensäure als Energiespeicher
Die Verwendung von Wasserstoﬀ als zukünftiger, klimafreundlicher2 Energieträger
gewinnt im Zuge der stetig zunehmenden Kohlendioxidemissionen an Bedeutung.
Die Verbrennung von Wasserstoﬀ zu Wasser,
H2(g) + 0.5 O2(g) −−→ H2O(l) (2.11)
mit einer Reaktionsenthalpie von 290 kJmol , erfolgt zwar ohne jeglichen Kohlendioxid-
ausstoß, entscheidend ist jedoch die Erzeugung des Wasserstoﬀes. Demnach steht für
die Bereitstellung des Wasserstoﬀs nur die Option einer Elektrolyse mit erneuerbar
erzeugtem Überschussstrom zur Verfügung, da beim herkömmlichen Herstellungsver-
fahren (steam reforming) große Mengen an Kohlendioxid erzeugt werden [64].
Stromüberschüsse sind nicht kontinuierlich vorhanden. Sie resultieren aus der
nicht exakten Vorhersehbarkeit des Stromverbrauches und den starken Schwankun-
gen des regenerativ erzeugten Stroms. Weiterhin unterliegt der regenerativ erzeugte
Strom (z. B. aus Windkraftanlagen) extremen Fluktuationen von bis zu ∼30 % der
installierten Leistung (Größenordnungen von ∼1 MWs sind üblich) und kann auch bei
Flautenperioden für mehrere Tage ganz ausbleiben (siehe Abbildung 2.6) [6]. Dies
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Abbildung 2.6: Verdeutlichung der Dynamik des durch Windkraft erzeugten Stromes: Aus-
lastungsschwankungen innerbalb von Stunden zwischen geringer und fast voller Ausla-
stung. Weiterhin treten im Schnitt alle 12 Tage Flauten auf (Flautendaten: Gesamte
50 Hz-Regelzone, 2010) [6].
zeigt die Notwendigkeit einer ebenso dynamischen wie eﬃzienten Speichermöglich-
keit für den erzeugten Wasserstoﬀ.
Bei der Wasserstoﬀspeicherung wird generell zwischen physikalischen und chemi-
schen Methoden unterschieden [149, 150]. Eine Übersicht über die Speicherdichten
ausgewählter Methoden, siehe Tabelle 2.3. Zu den physikalischen Methoden zählen die
Komprimierung, Verﬂüssigung und Physisorption, wobei die Physisorption aufgrund
langsamer Ad- und Desorption sowie der momentan noch nötigen, sehr niedrigen Be-
triebstemperatur ausscheidet. Auch die Verﬂüssigung hat den großen Nachteil, dass
2In Kontrast zu fossilen Energieträgern
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Tabelle 2.3: Übersicht über die gravimetrischen Speicherdichten verschiedener Materialen
(Daten aus [151, 150]).
Medium Speicherdichte / wt%
H2 100
HCOOH 4.4
CH4, liq 25
MeOH 12
Aromatena 6
aAm Beispiel von N -Ethylcarbazol
ständig eine Temperatur von−253◦C gehalten werden muss, es aber dennoch zu stän-
digen Verdunstungsverlusten kommt [151]. Die Speicherung durch Kompression hat
wiederum den Nachteil, dass sie einen hohen Flächenbedarf hat, da die Speicherdich-
te begrenzt ist, ausserdem macht Wasserstoﬀ unter hohem Druck anspruchsvollere
Sicherheitsmaßnahmen nötig [152]. Zu den Möglichkeiten der chemischen Speiche-
rung zählen u. a. Metallhydride [153], organische Stoﬀe wie Ameisensäure, Methanol,
verschiedene Aromaten wie N -Ethylcarbazol oder auch Methan [154, 155, 156].
Von den beschriebenen Möglichkeiten werden die Dynamikanforderungen der re-
generativen Energie von chemischen Speichermedien am besten erfüllt, da sie unter
den richtigen Bedingungen keine Anlaufzeit3 brauchen. Ebenso sind chemische Me-
thoden bei den laufenden Kosten günstiger als Kompressions- oder Verﬂüssigungs-
speicher. Auch wenn Ameisensäure nicht die beste Energiedichte aufweist, ist sie
vielseitiger, da sie ebenfalls in hochreines Kohlenmonoxid zersetzt werden kann (sie-
he folgender Abschnitt). Die Energiespeicherung erfolgt in Form von Kreisprozessen,
bestehend aus dem Hydrier- und Dehydrierschritt von Kohlendioxid und Ameisen-
säure, vorgeschlagen von Williams et al. oder auch von Wiener et al. [154, 157].
Der aus dem Prozess entnommene Wasserstoﬀ kann dann entweder an anderer Stelle
mittels Brennstoﬀzellen wieder in Strom umgewandelt werden oder direkt wieder im
Kreisprozess eingesetzt werden. Aufgrund der guten Transportfähigkeit von Ameisen-
säure und deren Derivaten kann eine dezentrale Versorgung garantiert werden. Eine
längerfristige Lagerfähigkeit ist jedoch nur bei Derivaten der Ameisensäure gegeben.
Die reine Säure zerfällt selbst bei Raumtemperatur langsam zu Kohlenmonoxid und
Wasser [11, 158].
Konkurierend zur Energiespeicherung in Form von Wasserstoﬀ sind Akkumulato-
ren. Obwohl hier in den letzten Jahren große Fortschritte gemacht wurden, sind die
Lebensdauer und Energiedichte, verglichen mit einer chemischen Speicherung, noch
immer gering [159]. Die Batterien können zwar Stromüberschüsse abfangen und so
die Integration von erneuerbaren Energien in das Stromnetz fördern [63], die Nut-
zungsmöglichkeiten von Wasserstoﬀ sind jedoch deutlich größer.
3Zumindest nicht im Sekundenbereich, wie für diese negative Regelenergie gefordert.
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Kapitel 3
Aufgabenstellung
Die Hydrierung von Kohlendioxid zu Ameisensäure sorgt nicht nur für eine nach-
haltigere Synthese von Ameisensäure, sondern damit auch für eine Erweiterung der
Nutzungsmöglichkeiten von Kohlendioxid als C1-Baustein in der chemischen Synthe-
se. Die Hydrierungsreaktion ist per se eine Gleichgewichtsreaktion, welche sich weit
auf der Eduktseite beﬁndet. Dieses auf thermodynamischen wie auch chemischen
Wegen zu verschieben oder gar zu umgehen ist eine Herausforderung  weswegen die
Ausbeuten und Reaktionsgeschwindigkeiten gering ausfallen.
Ausgehend von in der Literatur beschriebenen Reaktionsparametern [92] wird die
Hydrierung in einem organischen Lösungsmittel, in Gegenwart von Aminen, in einem
Rührautoklav untersucht; wobei der Gesamtdruck aus Gründen der besseren indu-
striellen Umsetzbarkeit bei 50 bar festgesetzt wird. Im Rahmen dieser Arbeit muss
zunächst eine sensible und stabile Analytik für sowohl ﬂüssige als auch gasförmige
Produkte evaluiert werden. Als nächster Schritt sollen aktive heterogene Katalysa-
toren für die Reaktion identiﬁziert und getestet werden, wobei der Fokus auf der
Verwendung von Ruthenium als Aktivmetall liegt. Ist ein solcher gefunden, werden
die vorher festgesetzten Prozessparameter variiert, um zum einen das Optimum zu
ﬁnden und zum anderen, unterstützt von Infrarotspektroskopie in der Flüssigpha-
se (ATR), weitere Rückschlüsse auf die Thermodynamik der Reaktion machen zu
können. Mit Recyclingversuchen wird eine mögliche Desaktivierung des Katalysators
untersucht und mittels optischer Spektroskopie (ICP-OES) ein mögliches Leaching
des Aktivmetalls quantiﬁziert. So sollen Rückschlüsse auf die Stabilität des Kata-
lysators getroﬀen werden. Ein weiterer Aspekt ist die Verringerung oder komplette
Vermeidung von Aminen in der Reaktion, was durch den Einsatz verschiedener Lö-
sungsmittel und Amine untersucht wird. Rückschlüsse auf den, auch in der Literatur
beschriebenen, positiven Einﬂuss von Alkoholen [37] soll durch Infrarotspektroskopie
(ATR) evaluiert werden.
Mit den erzielten Ergebnissen soll zur Entwicklung eines eﬀektiven und nach-
haltigen Verfahrens zur Herstellung von Ameisensäure aus Kohlendioxid beigetragen
werden. Gerade die Vermeidung oder zumindest Verringerung des Einsatzes von Ami-
nen in der Reaktion ist von hoher Bedeutung.
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Kapitel 4
Material und Methoden
4.1 Verwendete Chemikalien
Eine Übersicht über alle verwendeten Chemikalien und Gase ﬁndet sich im Ab-
schnitt A.1 auf Seite 92.
4.2 Katalysatoren
4.2.1 Präparation
Die Rutheniumkatalysatoren werden mittels drei verschiedener Methoden hergestellt,
incipient wetness-Methode, pH-kontrollierte Fällung und Sol-Gel-Methode. Alle ver-
wendeten Träger werden, soweit nicht anders vermerkt, vorher bei 400◦C für 2 h im
Luftstrom calciniert. Nach Aufbringen des Metalls werden die Präkatalysatoren bei
100◦C unter Atmosphärendruck getrocknet und danach im reinen Wasserstoﬀstrom
nach folgendem Temperaturprogramm reduziert:
RT
5 K
min−−−→ 250◦C 2 h−−→ 250◦C abkühlen−−−−−→ RT .
Sobald die Katalysatortemperatur unter 50◦C gefallen ist, wird der Gasstrom auf
Argon umgestellt, um den Wasserstoﬀ zu verdrängen.
Der fertige Katalysator wird bis zur Benutzung in verschlossenen Gefäßen unter
Luftatmosphäre gelagert, wobei die Lagerdauer aufgrund der geringen Herstellungs-
mengen im Bereich von meist unter einer Woche liegt1.
Incipient wetness-Methode
Bei dieser Methode wird von in Wasser gelösten Chloriden bzw. Nitrosylnitraten als
Precursorverbindungen ausgegangen.
Dazu wird der Träger bei Raumtemperatur bis zur gerade einsetzenden Feuchte (d. h.
bis Porenfüllung2) nach und nach mit kleinen Mengen Salzlösung benetzt. Die Kon-
zentration der Salzlösung richtet sich nach der gewünschten Beladung.
1Ausnahmen sind Versuche zur Evaluation von Versuchsparametern wie z. B. verschiedener Lö-
sungsmittel.
2Das Porenvolumen des Trägers wird vor der Synthese mit Wasser bestimmt.
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Fällungsmethode
Diese Methode macht sich die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den im Lö-
sungsmittel gelösten Metallionen und dem Träger zunutze.
Der typische Ansatz orientiert sich an einer Synthese von Yamaguchi et al. [160], dazu
werden 4 g des γ-Al2O3 in 100 ml einer wässerigen RuCl3-Lösung mit der Konzen-
tration 8 · 10−3 moll suspendiert. Anschließend wird der pH-Wert mit einem Titrator3
durch Zugabe von 1 M NaOH-Lösung auf Werte zwischen 12 und 13 eingestellt und
kontrolliert. Nach Rühren für 24 h bei Raumtemperatur wird der Präkatalysator ab-
ﬁltriert und mit destilliertem Wasser solange gewaschen, bis keine Chloridionen mehr
nachweisbar sind.
Sol-Gel-Methode
Diese Präparationsmethode geht von der sauren Kondensation des Aluminiumalk-
oxids in Gegenwart des Metallsalzes aus.
In Anlehnung an eine Vorschrift nach Niwa et al. [161], werden in einem 50 ml Rund-
kolben 0.1 g (4.8 · 10−4 mol) RuCl3 in 3 ml Ethanol und 5 g (0.042 mol) Pinakol gelöst
und für 30 min bei 65◦C gerührt. Zu dieser Lösung werden langsam 9.29 g (0.038 mol)
Aluminium-tri-sec-Butanolat zugegeben und weiter für 2 h gerührt. Um die Kon-
densation zu initiieren werden 15 ml Ethanol, welches mit 1.1 g destilliertem Wasser
versetzt ist, zugetropft. Der entstandene Niederschlag wird über Nacht bei Raumtem-
peratur gealtert, anschließend abﬁltriert und, abweichend von den anderen Methoden,
im Vakuum bei 100◦C für 24 h getrocknet.
4.2.2 Charakterisierung
4.2.2.1 Messung der Metallbeladung
Die Beladung der Katalysatoren wird durch Messung des Emmisionsspektrums be-
stimmt, welches durch Verdampfung in einem induktiven Plasma entsteht (ICP-
OES).
Die Katalysatoren werden zunächst in einem Gemisch (1:1, volumetrisch) aus Kö-
nigswasser und Flusssäure mit Hilfe eines Probenvorbereitungssystems4 bei ∼200◦C
und ∼60 bar gelöst. Anschließend wird die Lösung mit Wasser auf 100 ml verdünnt
und der Gehalt an Ruthenium mittels ICP-OES5 bestimmt.
4.2.2.2 Chemisorption
Die Messung der Chemisorption wird nach der Methode der Pulschemisorption durch-
geführt, bei welcher die Reaktion des Systems auf eine wiederholte Störung gemessen
wird. Der Katalysator wird in einem deﬁnierten Inertgasstrom wiederholt kurzen Pul-
sen mit chemisorbierbarem Gas ausgesetzt (Störungen), wobei die Oberﬂäche nach
3Metrohm AG, Titrino 718 STAT
4Anton Paar/Perkin Elmer, Multiwave
5Varian, 715-ES
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und nach mit dem Pulsgas gesättigt wird. Dies äußert sich in der Zunahme der Peak-
ﬂäche des Pulses im Ausgangssignal und ab Erreichen der Sättigung in einer konstan-
ten (maximalen) Peakﬂäche. Die Stoﬀmenge an Gas pro Puls ist bekannt, so kann
durch Summieren der Antworten (d. h. der Diﬀerenzen zwischen Sollﬂäche und tat-
sächlich im Ausgangssignal gefundener Fläche) die Gesamtmenge an adsorbiertem
Pulsgas quantiﬁziert werden, welche wiederum über die Adsorptionsstöchiometrie
mit der Stoﬀmenge des oberﬂächennahen Aktivmetalls korelliert. Diese Stöchiome-
triefaktoren sind z.T. als Literaturwerte vorhanden oder können durch alternative
Messmethoden (TEM, Wasserstoﬀ/Sauerstoﬀ-Titration) bestimmt werden.
Aus der Stoﬀmenge an oberﬂächennahem Aktivmetall (nOF) und der vorher zu
bestimmenden Gesamtmetallbeladung (ntotal) lässt sich die Dispersität (D),
D =
nOF
ntotal
(4.1)
berechnen. Ausgehend von den Daten für die Fläche (am) eines Metallatoms und dem
Volumen (vm) welches ein solches in einem Metallpartikel belegt, sowie der Dichte
kann die speziﬁsche Oberﬂäche des Aktivmetalls (Ssp),
Ssp = D
NA
M
am (4.2)
berechnet werden. Die speziﬁsche Oberﬂäche wird mit Hilfe der Summe aller Partikel-
ﬂächen (
∑
niAi) und der Summe aller Partikelmassen (ρ
∑
niVi) berechnet. Hieraus
wird durch Einsetzen des Mittelwertes der Oberﬂächenverteilung, unter Annahme
von sphärischen Partikeln, ein Ausdruck für den Partikeldurchmesser (d)
d =
6
Sspρ
= 6
vm
am
1
D
(4.3)
erhalten [162].
Alle Chemisorptionsmessungen6 werden unter isothermen Bedingungen mit Was-
serstoﬀ als Probenmolekül durchgeführt. Für die Messung wird die Probe auf 80◦C
aufgeheizt, um die Einlagerung von Wasserstoﬀ unter der Oberﬂäche des Metallpar-
tikels zu verhindern (sub-surface species) [163] und die Desorption von nicht fest
chemisorbiertem Wasserstoﬀ zu gewährleisten [164]. Um eine vollständig reduzierte
und von möglichst allen störenden Verunreinigungen befreite Katalysatoroberﬂäche
zu gewährleisten, werden alle Proben vor den Messungen (noch einmal) in reinem
Wasserstoﬀ mit einem Gasﬂuss von 20 mlmin reduziert (TPR, temperaturprogrammierte
Reduktion).
30◦C
10 K
min−−−−→ 300◦C 1 h−−→ 300◦C kühlen−−−−→ 30◦C
Anschließend werden im Inertgasstrom, bei erhöhter Temperatur und einem Gas-
ﬂuss von 30 mlmin , alle Sondenmoleküle von der Oberﬂäche desorbiert (TPD, tempera-
turprogrammierte Desorption).
30◦C
10 K
min−−−−→ 500◦C 1 h−−→ 500◦C kühlen−−−−→ 30◦C
6Porotec GmbH, TPDRO 1100 Series
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4.2.3 Verwendete Katalysatoren
Eine Übersicht über die verwendeten Katalysatoren und Trägermaterialien ﬁndet
sich in Tabelle 4.1, alle gelisteten Katalysatoren sind durch eine incipient wetness-
Methode hergestellt. Abweichende Herstellungsmethoden werden im Ergebnisteil ex-
plizit angegeben.
Tabelle 4.1: Verwendete Katalysatoren und Trägermaterialien.
Träger Modiﬁkation Hersteller Katalysator
Al2O3-AA γ-Al2O3 Alfa Aeasar 5Ru/Al2O3-AG
Al2O3-AA γ-Al2O3 Alfa Aeasar diverse
a
Al2O3-KL γ-Al2O3, Y40753 CRI Catalyst Leuna 5Ru/Al2O3-KG
Al2O3-KA α-Al2O3, Y42643 CRI Catalyst Leuna 5Ru/Al2O3-KA
C/Al2O3 γ-Al2O3, Y37699 CRI Catalyst Leuna 5Ru/C/Al2O3
C Farbruß, anoxidiert Cabot 5Ru/C
TiO2-R Rutil Aldrich 5Ru/TiO2-R
TiO2-P 80/20: Anatas/Rutil, P25 Degussa 5Ru/TiO2-P25
TiO2-A Anatas Alfa Aesar 5Ru/TiO2-A
MgO amorph Aldrich 5Ru/MgO
SiO2 amorph, Aerosil 200 Degussa 5Ru/SiO2
CeO2 amorph Aldrich 5Ru/CeO2
ZnO amorph Aldrich 5Ru/ZnO
La2O3 amorph Alfa Aesar 5Ru/La2O3
averschiedene Metallbeladungen, Metalle usw.
4.3 Analytik
4.3.1 Gaschromatographie
Aufgrund der z. T. gegensätzlichen Stoﬀeigenschaften der im Reaktionsmedium vor-
handenen Komponenten  Ethanol, Triethylamin, freie Ameisensäure, Ameisensäu-
re-Amin-Addukt und Ethylformiat  kann die gaschromatographische Trennung und
Quantiﬁzierung nur durch eine spezielle Säulenkonﬁguration garantiert werden (für
ein Beispielchromatogramm siehe Abbildung 4.1). Der Gasstrom wird im Säulenofen
direkt nach dem Injektor mit einem Glas-Y-Stück getrennt und auf 2 unterschied-
liche Säulen geleitet, welche jeweils mit verschiedenen Detekoren verbunden sind.
Die Methodenparameter für ein optimales Fläche/Höhe-Verhältnis (A/H) des Amei-
sensäurepeaks sind im Anhang wiedergegeben (Tabelle A.2 auf Seite 94). Die Kon-
zentrationen werden nicht indirekt über einen internen Standard bestimmt, sondern
direkt mit den kalibrierten Flächen (siehe Abschnitt 5.1.2, auf Seite 44; Daten im
Abschnitt A.5, auf Seite 97). Die Umsätze werden ausgehend von der Summen aller
gebildeten Produktstoﬀmengen und der Diﬀerenz zur Eduktstoﬀmenge im Unter-
schuss berechnet(Gleichung (4.4)). Dieser Umweg ist nötig, da die beiden Edukte,
Kohlendioxid und Wasserstoﬀ, im Verlauf eines Versuches nicht beobachtet werden
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Abbildung 4.1: Beispielchromatogramme mit der Zuordnung der Edukt- und Produkt-
peaks; 1: Triethylamin, 2: Ethanol, 3: Wasser, 4: Ameisensäure, 5: Ethylformiat. Für
Nebenprodukte und Verunreinigungen siehe Abschnitt 5.1.3.
können. Anhand von Wasserstoﬀverbrauchsdaten kann das Übereinstimmen der Grö-
ßenordnung veriﬁziert werden, jedoch ist der Fehler der Verbrauchsdaten hoch (siehe
Abbildung 4.6 im Abschnitt 4.4.3.3).
Ui(t) =
nH2/CO2 − (n0 − ni(t))
n0
(4.4)
Alle angegegebenen Selektivitäten werden mittels der 100 %-Methode berechnet (Glei-
chung (4.5)). Dabei werden nur alle ab der Nullprobe (Probe direkt vor der Zugabe
des Wasserstoﬀs) gebildeten, bekannten
S100i (t) =
ni(t)
|νi|∑
i∈P
(ni(t)−ni,0)
|νi|
(4.5)
Produkte (i ∈ P) gemessen. Das Auftreten von unbekannten Produkten und nicht
berücksichtigte Stöchiometrien führt zu fehlerhaften Werten. Ein Vergleich mit der
exakt berechneten Selektivität ist aus dem gleichen Grund wie beim Umsatz hier
nicht möglich.
Si(t) =
ni(t)
|νi|
(nH2/CO2 (t)−nH2/CO2,0)
|νH2/CO2 |
(4.6)
Die Analytik der Gasphase am Ende der Reaktion erfolgt ebenfalls gaschromato-
graphisch (Daten im Abschnitt A.2, auf Seite 94). Mit der verwendeten Säule ist es
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möglich, Kohlenmonoxid von Argon, Stickstoﬀ und Sauerstoﬀ zu trennen (siehe Bei-
spielchromatogramm, Abbildung 4.2). Die Probenaufgabe ist mittels Gasballon und
einem Sechswegeventil mit Probenschleife realisiert; pro Versuch werden drei Messun-
gen durchgeführt. Für die Edukte Wasserstoﬀ und Kohlendioxid kann keine sinnvolle
Kalibrierung erstellt werden. Zum einen ist der Wärmeleitfähigkeitsunterschied zwi-
schen Wasserstoﬀ und Helium als Trägergas zu gering, zum anderen verbleibt eine
unbekannte Menge Kohlendioxid in der Lösung. Für die Nebenprodukte Kohlenmon-
oxid und Methan werden mit Prüfgasen7 Kalibrierungen erstellt.
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Abbildung 4.2: Beispielchromatogramm mit der Zuordnung der Gaspeaks; 1: Wasserstoﬀ,
2: Argon, 3: Stickstoﬀ und Sauerstoﬀ, 4: Kohlenmonoxid, 5: Methan, 6: Kohlendioxid.
4.3.2 Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektroskopie
Die Untersuchungen mittels Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektrosko-
pie (GC-MS) dienen neben der Identiﬁkation von Nebenprodukten und Verunreini-
gungen, auch zur Veriﬁzierung der Bildung von Ethylformiat, wobei gleichzeitig die
Aminkonzentration bei Versuchen in reinem Ethanol bestimmt wird. Desweiteren zur
Überprüfung der Bildung von Methanol bei Katalysatoren mit dem Trägermaterial
TiO2.
Es werden zwei verschiedene Säulenkonﬁgurationen verwendet: Bei der Konzen-
trationsbestimmung und der Veriﬁzierung von Ethylformiat kommt eine WAX-Säule
zum Einsatz, bei der Identiﬁkation von Nebenprodukten und des möglichen Metha-
nols eine Kombination aus QBond- und Leersäule (Parameter siehe Abschnitt A.6,
auf Seite 102). Die Leersäule ist hinter die QBond-Säule geschaltet, damit das Vaku-
um im Detektor bestehen bleibt und keine Partikel hineingelangen. Die resultierenden
Chromatogramme (für Beispiele siehe Abschnitt 5.1.3 auf Seite 44) entsprechen, in
der Reihenfolge der Peaks, dem FID-Signal einer normalen gaschromatographischen
Messung.
7Kohlenmonoxid: 1.3 vol% in Stickstoﬀ, Methan: 0.1 vol% in Luft
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4.3.3 Infrarotspektroskopie
Aufgrund der hohen Absorbanz von Flüssigkeiten für Licht im Infrarotbereich kön-
nen Infrarotspektren in ﬂüssiger Phase nur durch eine spezielle Technik, die soge-
nannte Infrarotspektroskopie von abgeschwächten Totalreﬂexionen (attenuated-total-
reﬂectance-infrared spectroscopy, ATR-IR) gemessen werden. Dazu wird das physi-
kalische Phänomen der evaneszenten Welle ausgenutzt: Durch einen mit dem zu un-
tersuchenden Medium in Kontakt stehenden Diamanten8 wird die Infrarotstrahlung
in der Art geleitet, dass mehrfach an der Grenzﬂäche zum Medium Totalreﬂexionen
auftreten (siehe Abbildung 4.3, a). An diesen Reﬂexionsstellen kann  in einem Be-
IR ein IR aus
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).
reich von wenigen Mikrometern  das Spektrum des umgebenden Mediums gemessen
werden. Damit in-situ unter Reaktionsbedingungen gemessen werden kann, ist die
druck- und temperaturstabile Messsonde über einen ﬂexiblen Lichtwellenleiter mit
dem eigentlichen Spektrometer verbunden (Abbildung 4.3, b). Die Messparameter
für die Messungen sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.
Die Banden der organischen Reinstoﬀe werden durch Referenzspektren identiﬁ-
ziert (Abbildung 4.3, c), die Zuordnung der entsprechenden Schwingungen ﬁndet sich
in Abschnitt A.7 auf Seite 103. Kohlendioxid und Ameisensäure bilden mit Triethyl-
amin Komplexe bzw. ionische Flüssigkeiten, deren Banden störend überlappen. Die
8Das dahinterliegende Zinkselenid dient als Stabilisierung der dünnen Diamantschicht.
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Tabelle 4.2: Messparameter der ATR-IR.
Wert Parameter
Spektrometer Mettler Toledo ReactIR 45m
Lichtwellenleiter Silberhalogenid, 9.5 mm ∗ 1.5 m
Sonde DiComp (Diamant)
Messbereich 2800−650 1cm
Messrate 1 Spektrum pro minute
Auﬂösung 8 1cm
Scans pro Spektrum 256
Apodisierung Happ-Genzel
Software iC IR, Version 4.0.641.3
Verbindung zwischen Kohlendioxid und Triethylamin ist jedoch bei Reaktionstempe-
ratur nicht stabil, was eine Kalibrierung unter Reaktionsbedingungen nötig macht.
Hierzu wird unter Druck die fragliche Komponente sukzessive zugegeben und die
Veränderung beobachtet (siehe Abschnitt 4.4.3.4, auf Seite 39). Zur Verfolgung der
Ameisensäurebildung wird die Streckschwingung von CO2
 der ionischen Flüssigkeit
bei 1606 1cm herangezogen (Peakﬂäche zur Basislinie zwischen 1620 und 1595
1
cm).
4.4 Hydrierversuche
4.4.1 Allgemein
Es werden drei verschiedene Rührautoklavensysteme verwendet: Für die Evaluierung
der Einﬂüsse der molaren Eduktverhältnisse und der Druckabhängigkeit, ein System
aus fünf gleichzeitig betreibbaren Reaktoren9, sowie für alle anderen Untersuchun-
gen zwei größere Rührautoklaven10. An einem dieser beiden lässt sich seitlich eine
Messsonde zur Aufnahme von ATR-IR-Spektren anschließen (siehe Abbildung 4.3 im
vorigen und Abbildung 4.5 im folgenden Abschnitt).
4.4.2 Aufbau
Der Aufbau des fünffach-Minirührautoklavensystems (Multibatch) besteht aus drei
Teilen: Der Regeleinheit inkl. der Gasversorgung (siehe Abbildung 4.4, im Alumi-
niumgehäuse), dem Heizblock mit Magnetrührwerk, in welchen die Reaktoren ein-
gesteckt werden und der EDV zur Aufzeichnung der Druck-/Temperaturdaten, so-
wie zur Steuerung der Temperatur. Der Betrieb der Reaktoren erfolgt im Batchbe-
trieb, die Analysen der Proben vor und nach der Reaktion erfolgen oﬀ-line, mittels
Gaschromatographie. Die Dosierung von Kohlendioxid wird über zeitkontrollierte Zu-
gabe bei einem bestimmten Vordruck realisiert, das eingetragene Kohlendioxid dann
9Steuerung und Rührautoklaven im Hause gefertigt (nominales Volumen: jeweils 50ml)
10Parr instrument Co., Modell 4561 (nominales Volumen: 300ml) inkl. der Steuereinheit 4848 mit
Temperatur- und Drehzahlregelung
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Abbildung 4.4: Aufbau und Fließbild des fünffach-Reaktorsystems. Die Steuerungselektro-
nik, die Zuleitungen inkl. den Druckaufnehmern beﬁnden sich im Aluminiumgehäuse.
gewogen. Die Menge an Wasserstoﬀ wird über den Diﬀerenzdruck zwischen Kohlen-
dioxidgleichgewichtsdruck und Reaktionsdruck mittels idealem Gasgesetz bestimmt.
Als medienberührendes Material kommt der Edelstahl SS316 zum Einsatz. Dieser ist
gegenüber der geringen Ameisensäurekonzentration, welche in der kurzen Reaktions-
zeit entsteht, stabil. Desweiteren liegt ein Überschuss an Amin vor, welches die Säure
abfängt.
Die beiden anderen Rührautoklaven (siehe Abbildung 4.5) werden im Semibatch-
betrieb betrieben, es besteht die Möglichkeit, während der Versuchslaufzeit, geﬁlterte,
ﬂüssige Proben zu entnehmen und diese oﬀ-line mittels Gaschromatographie zu ana-
lysieren. Nach jeder Probennahme wird der Druckverlust durch die Zugabe von Was-
serstoﬀ wieder ausgeglichen. Die Parameter für die Versuche, Druck und Temperatur,
werden manuell eingestellt, jedoch im Verlauf des Versuchs mittels EDV aufgezeich-
net. Die Dosierung von Hochdruck-Kohlendioxid in den Rührautoklav erfolgt über
eine Kombination aus einem Massenﬂussmessgerät (MFI) und zwei Nadelventilen11.
Diese gesamte Einheit, inklusive des Druckminderers, wird elektrisch auf ∼50◦C be-
heizt, um eine Phasenänderung des Kohlendioxids zu verhindern. Die Daten des MFI
werden per EDV aufgezeichnet und automatisch integriert, um die zugegebene Stoﬀ-
menge zu erhalten. Die Regelung des Volumenstroms und der Gesamtstoﬀmenge er-
folgt manuell am Nadelventil, das dem MFI nachgeschaltet ist. Die zugegebene Menge
an Wasserstoﬀ wird über die Stoﬀmengendiﬀerenz am vorgeschalteten Gastank be-
stimmt. Als medienberührendes Material kommt hier der Edelstahl HastelloyTM C
zum Einsatz, welcher inert gegenüber Ameisensäure in beliebiger Konzentration ist.
11Das Ventil vor dem MFI dient lediglich dazu, den Sensor vor Beschädigung durch hohe Druck-
stöße zu schützen.
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4.4.3 Vorversuche
4.4.3.1 Dichtheit des Rührautoklaven
Die Dichtheit der gesamten Apparatur wird über die Messung des Stoﬀmengenverlu-
stes an Wasserstoﬀ bei Reaktionsdruck, über einen mehrere Stunden langen Zeitraum
bei bekannter, möglichst konstanter Temperatur bestimmt. Beispielhafte Daten sind
in Tabelle 4.3 zu ﬁnden. Der kumulierte Verlust ist größer, als die bei einem typischen
Versuch insgesamt gebildete Ameisensäurestoﬀmenge, somit sind die Werte für die
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit jedoch stark fehlerbehaftet.
Tabelle 4.3: Daten zur Veriﬁzierung der Dichtheit.
Messdatum Zeitraum / h Verlust / µmols
Gastank 11.02.2013 ∼13 0.89
Rührautoklav 12.09.2013 ∼14 0.02
Rührautoklav mit ATR-Sonde 02.10.2013 ∼5 < 0.02
Multibatch 23.05.2011 ∼3 < 0.002
Diese Messungen werden jeweils für den Gastank und den Rührautoklav in be-
stimmten Zeitabständen wiederholt, um eine ständige Dichtheit der Apparatur zu
gewährleisten.
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4.4.3.2 Eduktverhältnisse
Um zu gewährleisten, dass bei Messungen mit unterschiedlicher Reaktionstempera-
tur das molare Verhältnis zwischen beiden Edukten gleich bleibt, wird der Gleichge-
wichtsdruck von Kohlendioxid über dem Ethanol-Amin-Gemisch bei verschiedenen
Temperaturen evaluiert. Dazu wird zunächst der Überdruck im Reaktor bei verschie-
denen vorgelegten Kohlendioxidstoﬀmengen (0.060.6 mol) bei verschiedenen Tem-
peraturen (50160◦C) aufgezeichnet. An diese Werte wird eine polynome Funktion
zweiten Grades in Abhängigkeit von der Temperatur und der Stoﬀmenge angeﬁttet
(Daten siehe Abschnitt A.10 auf Seite 106).
pCO2(T, nCO2) = 3.1692 · 10−4
bar
K2
T 2 − 1.4423 · 10−3 bar
K
T
− 38.1901 bar
n2CO2
n2CO2 + 115.166
bar
nCO2
nCO2 − 40.4615 bar (4.7)
Der Wasserstoﬀdruck wird durch die Zustandsgleichung nach Soave-Redlich-Kwong
beschrieben,
pH2,SRK =
RT
Vm − b +
aα(T )
Vm(Vm + b)
, wobei (4.8)
a = 0.42748
R2T 2c
pc
, b = 0.08664
RTc
pc
und
α(T ) =
(
1 +
(
0.480 + 1.574ω − 0.176ω2)(1−√ T
Tc
))2
sowie
Tc = 32.938 K, pc = 1.2838 · 106 Pa, ω = −0.218 .
Die kritischen Daten für Wasserstoﬀ werden MultiﬂashTM entnommen [165]. Das
Gasvolumen über der Flüssigphase während einer Reaktion wird mit 170 ml ange-
setzt. Mit dem vorgegebenen Gesamtdruck, dem molaren Eduktverhältnis zwischen
Kohlendioxid und Wasserstoﬀ bei Reaktionstemperatur,
pges(T, nH2) = pH2, SRK + pCO2(T, (2 · nH2)) = 50 (4.9)
nCO2
nH2
= 2
sowie der Annahme, dass sich der zugegebene Wasserstoﬀ nur wenig in der Flüssig-
phase löst, lassen sich die benötigten Stoﬀmengen mittels numerischer Lösung von
Gleichung (4.9) unter Berücksichtigung der Gleichungen (4.7) und (4.8) bestimmen.
4.4.3.3 Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten
Die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit beschreibt die initiale Bildungsrate der Pro-
dukte einer Reaktion. Sie kann unabhängig von der Kinetik der Reaktion im Bereich
kleiner Umsätze durch eine lineare Abhängigkeit beschrieben werden. Im verwendeten
Versuchsaufbau gibt es 3 Möglichkeiten der Bestimmung:
• Gaschromatographische Daten für Ameisensäure,
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• Messung des Wasserstoﬀverbrauchs oder
• der Verlauf der Ameisensäurebandenﬂäche anhand der ATR-IR.
Die ersten beiden Messverfahren sind für die hier vorliegenden geringen Reaktionsge-
schwindigkeiten nicht genau genug. Die gaschromatographischen Daten weisen eine
zu geringe zeitliche Auﬂösung auf und die Größenordnung des Signal-zu-Rauschen-
Verhältnisses der Stoﬀmenge aus dem Wasserstoﬀverbrauch liegt im Bereich der ins-
gesamt gebildeten Ameisensäure. In Abbildung 4.6 werden beide Verfahren vergli-
chen. Über die verbrauchte Wasserstoﬀstoﬀmenge ist die gebildete (negative) Amei-
sensäurestoﬀmenge gelegt, zusammen mit den beiden Regressionen zur Bestimmung
der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten. Die durch die Probennahmen verursachten
Störungen sind im Verlauf der Messwerte für die Wasserstoﬀmenge deutlich sichtbar.
Eine Gegenüberstellung der verschiedenen Geschwindigkeiten und der betrachteten
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Abbildung 4.6: Vergleich der Bestimmung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit entweder
aus dem Verbrauch der Wasserstoﬀstoﬀmenge im Tank oder gaschromatographischen
Daten für Ameisensäure (Störungen aufgrund von Probennahmen). Oben rechts ist der
Anfangsbereich der Reaktion als Vergrößerung dargestellt.
Messzeiträume ﬁndet sich in Tabelle 4.4.
Tabelle 4.4: Vergleich der Methoden zur Bestimmung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit
(am Beispiel von VB105 und VA012). Der Fehler für den Wert aus Gaschromatographie-
daten ist aus beiden Versuchen gemittelt.
Messmethode Zeitraum / min Punkte / - r0 / mmols Fehler / %
HCOOH via GC 60 3 1.6 ∼9
Wasserstoﬀverbrauch 18 ∼350 -7.7 6.5
HCOOH via ATR-IR 15 16 3.4 13.5
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So wird auf die störungsfreie Messmethode mittels ATR-IR zurückgegriﬀen (Ab-
bildung 4.7), mit dem Nachteil, dass die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit nur für
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Abbildung 4.7: Vergleich der Bestimmung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit entweder
aus den Messwerten der ATR-IR oder gaschromatographischen Daten. Ab 120 min ver-
hinderte bei diesem Versuch ein Gerätedefekt die weitere Aufnahme von hochaufgelösten
Spektren (gestrichelter Bereich).
Versuche mit ATR-IR zur Verfügung steht. In dieser Abbildung sind die Konzen-
trationsdaten aus der Gaschromatographie und der ATR-IR übereinandergelegt, mit
den zugehörigen Regressionen zur Bestimmung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit.
4.4.3.4 Kalibrationen
ATR-IR Die Bandenﬂäche der Ameisensäure wird unter Reaktionsbedingungen
mit Hilfe eines externen Kreislaufes12 kalibriert. Dieser besteht aus einer Zahnring-
pumpe, einem Sechswegehahn zur Aufgabe der reinen Ameisensäure und zwei Drei-
wegehähnen zur Spülung des Kreislaufs sowie zur Probenentnahme (Abbildung 4.8).
Die Probenschleife hat ein Volumen von 50µl, was beim eingesetzten Lösungsvolumen
im Reaktor einer Minimalkonzentration von 0.009 moll entspricht.
Die Erfassung der Kalibrationsdaten erfolgt wie ein regulärer Hydrierversuch oh-
ne Katalysator. Der externe Kreislauf wird zuerst mit dem Ethanol-Amin-Gemisch
gespült, anschließend werden 150 ml Lösung durch den Kreislauf in den bereits mit
Argon gespülten Reaktor gepumpt. Die Konzentration an Ameisensäure wird durch
sukzessive Zugabe bis auf knapp 0.12 moll erhöht und jeweils zusätzlich per gaschroma-
tographischer Messung veriﬁziert. Weiterhin werden Standards verschiedener Amei-
sensäurekonzentrationen im Reaktionsmedium angesetzt und diese bei Reaktionsbe-
dingungen mittels ATR-IR und Gaschromatographie vermessen.
12HNP Mikrosysteme GmbH, Mikrozahnringpumpe mzrR©-7255; Valco Instruments Co Inst.,
Sechswegehahn mit manueller Umschaltung (Modell: 6WE, Material: Edelstahl SS316)
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Abbildung 4.8: Aufbau der Vorrichtung zur Eindosierung von reiner Ameisensäure in den
Reaktor bei Reaktionsbedingungen. Der Übersichtlichkeit halber sind die Regelelemente
und die Gaszuführung nicht gezeigt.
Gaschromatographie Alle Produkte und Nebenprodukte  soweit bekannt  wer-
den mit Verdünnungsreihen kalibriert. Die Daten hierzu ﬁnden sich im Abschnitt A.5,
auf Seite 97.
Kohlendioxiddosierung Zur Kalibration der Kohlendioxidmenge beim fünffach-
Reaktorsystem, wird bei verschiedenen Kohlendioxidvordrücken (550 bar) unter-
schiedlich lang (1050 s) zudosiert. Die in den Reaktor eingebrachte Kohlendioxidmenge
wird durch Auswiegen bestimmt und damit eine Kalibration in Abhängigkeit von Vor-
druck und Dosierungsdauer erstellt. Das Dosiersystem des 300 ml Autoklaven wird
mittels externem Durchﬂussmesser kalibriert (Kalibrationsdaten zu beiden Dosier-
methoden ﬁnden sich im Abscnhitt A.8 respektive A.9, ab Seite 105).
4.4.4 Durchführung
4.4.4.1 Hydrierversuche im Multibatch
Die Experimente im Multibatch haben alle eine Reaktionsdauer von 120 min, Proben
werden davor (Einbauprobe) und nach den Reaktionen genommen (Ausbauprobe).
Als Versuchslösung werden jeweils 11 ml eines 4:1-Gemisches bestehend aus Etha-
nol und Triethylamin in den Rührautoklaven angesetzt. Vor der Zugabe von jeweils
50 mg Katalysator wird 1 ml Einbauprobe entnommen und via oﬀ-line Gaschroma-
tographie untersucht. Sodann werden die Reaktoren unter Rühren (840 rpm) mit
10 bar Argon beaufschlagt, nach 2 min wieder entspannt und so alle Luft aus dem
System entfernt13. Die Zugabe der ensprechenden Menge Kohlendioxid erfolgt nach
Einstellung des gewünschten Vordrucks mit Hilfe eines freibleibenden Reaktors. So-
bald die Reaktionstemperatur erreicht ist, wird durch die Zugabe von Wasserstoﬀ
die Reaktion gestartet. Nach Ende der Reaktion werden die Reaktoren von der Gas-
versorgung getrennt und in verschlossenem Zustand in einem Wasserbad abgekühlt.
13Mehrfache Spülvorgänge tragen zuviel Reaktionsmedium aus.
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Nach vollständigem Erkalten der Reaktoren werden sie ins Abgas entspannt und die
Ausbauprobe genommen (Entfernen des Katalysators durch Zentrifugieren).
4.4.4.2 Hydrierversuche in den 300ml Rührautoklaven
Für einen typischen Versuch werden 150 ml eines 4:1-Gemisches bestehend aus Etha-
nol und Triethylamin in das Reaktionsgefäß eingefüllt. Nach Entnahme der Einbau-
probe von 1 ml, wird 1 g Katalysator zugegeben. Der Rührautoklav wird sodann, un-
ter Rühren bei 500 rpm, mit 10 bar Argon beaufschlagt, nach 2 min wieder entspannt
und so alle Luft aus dem System entfernt. Anschließend wird über die vorgeheizte
und gespülte Kohlendioxiddosiereinrichtung bei einer Drehzahl von 1000 rpm solange
mit einem Volumenstrom von 800 mlmin zudosiert, bis eine Stoﬀmenge von 0.24 mol
erreicht ist. Der Druck steigt dabei auf ∼12 bar und die Temperatur der Flüssig-
keit erhöht sich aufgrund der Adduktbildung zwischen Kohlendioxid und Amin auf
∼30◦C. Nach anschließend erfolgter Aufheizung des Rührautoklavs auf 100◦C (Reak-
tionstemperatur) wird 1 ml Probe (Nullprobe) entnommen, danach werden 0.12 mol
Wasserstoﬀ aus dem Gastank zugegeben: Dies markiert den Startpunkt der Reaktion.
Alle weiteren Proben werden zuerst nach 30 und 60 min, dann stündlich genommen.
Nach einer Versuchsdauer von mindestens 240 min wird das Reaktionsmedium durch
Kühlen mit Wasser auf Raumtemperatur gebracht und die gesamte Gasphase zur
gaschromatographischen Analyse entnommen. Sobald der Rührautoklav vollständig
entspannt ist, wird der benutzte Katalysator abﬁltriert und ∼20 ml der Lösung für
etwaige Analysen aufgehoben.
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Kapitel 5
Ergebnisse und Diskussion
5.1 Analytik
5.1.1 Allgemein
Das Reaktionsmedium setzt sich aus einem Lösungsmittel, meist Ethanol und einem
Amin, meist Triethylamin, zusammen. Dazu kommen im Verlauf der Reaktion das
Edukt Kohlendioxid und die Produkte Ameisensäure und Ethylformiat. Diese Zusam-
mensetzung macht die Komplexität des Gemisches deutlich, da fast alle Komponenten
miteinander interagieren können, z. B. durch Säure-Base-Reaktionen oder Veresterun-
gen. Weiterhin muss die Analytik, um den geringen Umsätzen der Reaktion gerecht
zu werden, eine hohe Genauigkeit aufweisen. Dazu werden sowohl spektroskopische
als auch chromatographische Methoden getestet, welche sich aber nur zum Teil als
gangbar herausstellen. Die gestellten Anforderungen können nur durch Gaschroma-
tographie und ATR-IR erfüllt werden. Desweiteren wird die GC-MS eingesetzt, um
Ethylformiat und Methanol zu identiﬁzieren und damit deren Bildung zu veriﬁzieren.
5.1.2 Gaschromatographie
Im Folgenden ist die Konﬁguration und Methode für eine Trennung des Reaktionsge-
misches mittels Gaschromatographie beschrieben. Generell kann bei einer Trennung
in der Gasphase nicht zwischen Ameisensäure-Amin-Addukt und freier Säure unter-
schieden werden, wie Messungen von der freien Säure in THF und in Gegenwart von
Triethylamin zeigen. Die Annahme, dass das Addukt bei der Verdampfung zerfällt
triﬀt entweder nicht zu oder das Addukt bildet sich beim Eintritt in die Säule (auf-
grund der geringeren Temperatur) erneut. Auf WAX-Säulen1 resultiert die Analyse
von Ameisensäure-Amin-Addukten in einem stark durch tailing überlagerten Chro-
matogramm (siehe Abbildung 5.1). Einen ähnlichen Verlauf weist ein Chromato-
gramm von 0.1 moll Triethylamin in Ethanol auf, wenn die Säule mit sauren Gruppen
belegt ist und eine sehr starke Wechselwirkung der Aminmoleküle mit der Säuleno-
berﬂäche stattﬁndet. Dies bestätigt indirekt, dass auf der Säule freie Ameisensäure
vorliegen muss.
1Agilent, DB-WAX, 25m, 0.25mm ID, 0.25µm
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Versuchslösung: Ethanol-Amin-Gemisch) wird mit Tetrahydrofuran verdünnt; 1: Tri-
ethylamin, 2: Ethanol, 5: Ethylformiat, 6: Tetrahydrofuran.
Die entwickelte Konﬁguration besteht aus zwei direkt nach dem Injektor parallel
geschalteten Säulen mit vollständig unterschiedlichen Trenneigenschaften (für eine
Abbildung des Aufbaus siehe Anhang A.2, auf Seite 94). Bei der einen Säule handelt
es sich um eine spezielle Säule für Säurenanalytik (BGB-FFAP2; FFAP: free fatty acid
phase), auf welcher eine Trennung aufgrund von Polaritäten stattﬁndet und ist an den
Wärmeleitfähigkeitsdetektor (TCD) des Gaschromatographen angeschlossen. Die an
den Flammenionisationsdetektor (FID) angeschlossene Säule ist eine Rt-Q-Bond3, ei-
ne stabilere Weiterentwicklung der herkömmlichen, größentrennenden PLOT-Säulen
(porous layer open tubular). Mittels diesen Aufbaus ist es möglich alle erwarteten
Produkte (Ameisensäure, Ethylformiat und Wasser) quantitativ und ohne Störung
durch große Mengen an Triethylamin zu detektieren, für ein Beispielchromatogramm
siehe Abschnitt 4.1, auf Seite 31. Die Nachweisgrenzen für Ameisensäure und Ethyl-
formiat liegen bei 1 · 10−3 moll und 1 · 10−6 moll (Kalibrationsdaten im Anhang A.5
auf Seite 97).
Für einen Belastungstest der Konﬁguration wird ∼20 mal ein Gemisch aus Re-
aktionsmedium mit 0.13 moll Ameisensäure und 0.06
mol
l Ethylformiat hintereinander
eingespritzt. Der Test verläuft positiv, die Abweichungen der Werte für die Flächen
und das Fläche/Höhe-Verhältnis überschreiten lediglich bei Wasser 5 %. (siehe Ta-
belle 5.1, Rohdaten im Anhang A.3 auf Seite 95). Der einzig zu beobachtende Trend
ist ein Sinken des Fläche/Höhe-Verhältnisses von Triethylamin, d. h. eine Verbesse-
rung der Peakform. Alle anderen Daten streuen lediglich um den Mittelwert, somit
ist dieses Analysensystem tauglich. Wie sich später zeigt, ist diese Konﬁguration
nicht nur auf die Kombination aus Ethanol und Triethylamin beschränkt, sondern
es können auch andere Amin/Lösungsmittelkombinationen analysiert werden (siehe
2BGB-FFAP, 30m, 0.25mm ID, 0.25µm, weitere Daten im Anhang A.2, auf Seite 94
3Restek, Q-Bond, 30m, 0.53mm ID, 0.20µm, weitere Daten im Anhang A.2, auf Seite 94
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Tabelle 5.1: Ergebnisse des Belastungstests; A/H: Verhältnis zwischen Peakﬂäche und
-höhe, als Wert für die Peakform.
A/H Mittelwert Std. Abw. Fehler
/ µV·minµV /
µV·min
µV / %
EtOH, FID 7.881 0.045 0.57
EtFor 2.079 0.015 0.70
NEt3, FID 7.116 0.025 0.36
NEt3, TCD 5.252 0.123 2.35
EtOH, TCD 2.147 0.019 0.89
H2O 2.719 0.205 7.54
HCOOH 2.798 0.146 5.23
Fläche
EtFor 424492.667 8289.042 1.95
H2O 834.000 94.810 11.37
HCOOH 1863.500 104.474 5.61
Abschnitt 5.4.2 auf Seite 59).
Die Verwendung eines internen Standards ist aufgrund der Beeinﬂussung der ge-
ringen Aktivität der Reaktion nicht möglich. Es werden verschiedene externe Stan-
dards auf ihre Tauglichkeit getestet (siehe Anhang A.4 auf Seite 97). Diese dürfen
weder zu hochmolekular sein (Verbleib auf der Säule) noch mit einer anderen Kompo-
nente im System reagieren (keine Amine, Säuren, Ester oder Alkohole). Weiterhin soll
die Peakﬂäche des Standards die der beobachteten Komponenten nicht um mehrere
Größenordnungen überschreiten. Von den getesteten Substanzen erfüllt 1,4-Dioxan
die ersten beiden Kriterien und überlagert keine in einem Versuch auftretenden Kom-
ponenten. Allerdings ist ein Zugabevolumen von < 5µl nötig, damit die Peakﬂächen
entsprechend klein sind.
Der Messfehler des Zugabevolumens liegt mit > 2 % in der Größenordnung der
Analytik [166]. Der Einsatz eines externen Standards verbessert die Genauigkeit der
Analytik nicht.
5.1.3 GC-MS
Neben der positiven Veriﬁzierung von Ethylformiat und Methanol, können die in
Abbildung 5.2 zugewiesenen Nebenprodukte und Verunreinigungen identiﬁziert wer-
den. Es zeigt sich, dass die Peaks für 1- und 2-Butanol während der Reaktionszeit
zunehmen, das Vergällungsmittel 2-Butanon also in kleinen Mengen hydriert wird.
Desweiteren bildet sich beim Aufheizen des Ethanols Acetaldehyd, welches dann beim
Reaktionsstart wieder hydriert wird. Das Aldehyd ist bereits im eingesetzten Alkohol
in Spuren vorhanden und bildet sich unabhängig vom Vorhandensein von Amin bzw.
Katalysator. Dies deutet an, dass das Spülen mit einmal 10 bar Argon nicht ausreicht,
um alle Luft aus dem System zu vertreiben. Da sich die Menge an gebildetem Acet-
aldehyd im Spurenbereich bewegt, ist der Einﬂuss der Restluft zu vernachlässigen.
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Abbildung 5.2: Beispielchromatogramm zur Identiﬁkation der Nebenprodukte und Ver-
unreinigungen. Alle Verunreinigungen oder Produkte von Nebenreaktionen sind mit ei-
nem * gekennzeichnet; 1: Stickstoﬀ, 2: Kohlendioxid, 3: Wasser, 4: Methanol, 5: Acetal-
dehyd*, 6: Ethanol, 7: Ethylformiat, 8: 2-Butanon, 9: Essigsäure*, 10: ±-2-Butanol*, 11:
2-Butenal*, 12: 1-Butanol*, 13: 3-Methyl-2-Butanon*, 14: Triethylamin, Retentionszeit
> 45 min: 6-Methyl-3-Heptanon*.
5.1.4 ATR-IR
Die Kalibration der ATR-IR anhand der Fläche der Carboxylatbande bei 1606 1cm er-
folgt zum einen über die sukzessive Zugabe von Ameisensäure in das Ethanol-Amin-
Gemisch bei Reaktionsbedingungen, zum anderen über deﬁnierte Standards (siehe
Abbildung 5.3). Zur Deﬁnition des Nullpunktes (0 FE ≡ 0 moll ), wird bei Zugabe des
Wasserstoﬀes ein Referenzspektrum aufgenommen, welches von allen folgenden Spek-
tren subtrahiert wird. Bei den Standardlösungen ist dieses Vorgehen nicht möglich,
da bei Wasserstoﬀzugabe die vorliegende Bandenﬂäche > 0 FE ist, also kein Refe-
renzspektrum aufgezeichet werden kann. Dies wird durch ein, aus mehreren anderen
Versuchen gemitteltes, Referenzspektrum ersetzt. Dafür werden von Versuchen mit
übereinstimmenden Reaktionsbedingungen bei erreichter Reaktionstemperatur vor
der Wasserstoﬀzugabe mehrere Spektren ausgewählt und diese gemittelt.
Durch Zudosierungsversuche bei Raumtemperatur und Atmosphärendruck kann
gezeigt werden, dass die Bildung von Ethylformiat bis zu einer Konzentration von
10−4 moll ebenfalls über die Beobachtung der Carboxylatbande bei 1606
1
cm beobachtet
werden kann (siehe Abschnitt 5.4.1, auf Seite 59).
Mittels der ATR-IR-Spektroskopie ist es neben der Verlaufsbeobachtung und
der Bestimmung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten auch möglich, Informatio-
nen über die Interaktionen der einzelnen Komponenten im Reaktionsmedium unter-
einander zu erhalten. Diese lassen sich  insofern keine neuen Banden auftreten 
durch Bandenverschiebungen in den Diﬀerenzspektren festmachen.
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Abbildung 5.3: Messwerte und Regression zur Kalibration der Ameisensäure-Amin-
Addukt-Bandenﬂäche, durch sukzessive Zugabe von Ameisensäure und angesetzten Stan-
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5.2 Katalysatorevaluierung
5.2.1 Aktivmetalle
In der Literatur werden hauptsächlich die Edelmetalle Kupfer, Gold, Palladium und
Ruthenium als aktiv für die Hydrierung zu Ameisensäure beschrieben [97, 45, 98, 92].
Von mir werden Übergangsmetalle Ruthenium, Cobalt und Kupfer, geträgert auf
γ-Al2O3, auf ihre Aktivität hin untersucht. Dabei kann lediglich bei der Verwen-
dung von Rutheniumkatalysatoren eine Aktivität hinsichtlich der Bildung von Amei-
sensäure nachgewiesen werden. Es werden nach der Bestätigung der Aktivität von
Rutheniumkatalysatoren keine weiteren Metalle evaluiert, da Rutheniumkomplexe in
der homogenen Katalyse gut erforscht sind [85, 37] und die Aktivität in heterogenen
Systemen höher liegt als die der anderen Edelmetalle.
5.2.2 Trägermaterialien
Es werden verschiedene Arten von Trägern getestet, basische und amphotere Oxide
(MgO, α-/γ-Al2O3, SiO2, CeO2, ZnO, La2O3), Oxide mit Defektstrukturen (verschie-
denes TiO2) und Farbruß. Saure Träger werden aufgrund der bevorzugt stattﬁnden-
den Zersetzung von Ameisensäure vermieden [19, 21]. γ-Al2O3, TiO2 und MgO sind
primär aufgrund des hohen Kohlendioxidadsorptionsvermögens gute Kandidaten als
geeignete Träger. Solymosi et al. untersuchten Rhodiumkatalysatoren dieser drei Trä-
germaterialien mittels IR-Spektroskopie und stellten bei allen eine vergleichbar hohe
Bildung von Formiatspezies auf der Oberﬂäche, in einer Wasserstoﬀ/Kohlendioxid-
Atmosphäre, fest [25]. Die von MgO über γ-Al2O3 zu TiO2 hin zunehmende MO-
Bindungsstärke, welche aussagt, dass an MgO die Carbonate am stärksten gebun-
den sind [167], hat also auf die Formiatbildung keinen signiﬁkanten Einﬂuss. Ebenso
46
020
40
60
80
100
0.7
70
60
50
40
30
20
10
0
S
e
l
e
k
t
i
v
i
t
ä
t
 
z
u
 
N
e
b
e
n
p
r
o
d
u
k
t
e
n
 
/
 
%
P
r
o
d
u
k
t
s
e
l
e
k
t
i
v
i
t
ä
t
 
/
 
%
12
15
.2 0.7 2.9 4.7 2.8 2.9 4.0 11
.3
5Ru/MgO
5Ru/C, Farbruß
5Ru/TiO
2 , Rutil 
5Ru/TiO
2 , P25 
5Ru/TiO
2 , Anatas 
5Ru/a-Al2 O
3 , KL 
5Ru/C/γ-Al2 O
3 , KL 
5Ru/γ-Al2 O
3 , AA 
5Ru/γ-Al2 O
3 , KL 
SCO
SCH4
SMeOH
SMeFor
SSonstige SH2OSEtFor SHCOOH
Umsatz / %
Abbildung 5.4: Vergleich verschiedener Träger, mit Angabe des Umsatzes am oberen Rand des Graphs. Reaktionsbedingungen: prkt = 50 bar,
Trkt = 100
◦ C, nCO2 : nH2 = 1.5 : 1, trkt = 240 min.
47
scheint die an MgO geringere Hydroxylgruppendichte keine Rolle zu spielen [94], was
in sofern auﬀällig ist, da der in der Literatur vorgeschlagene Mechanismus direkt von
der Menge der Hydroxylgruppen abhängig ist [100, 101, 102, 103].
Für die Aktivität bezüglich der Hydrierung zu Ameisensäure wird folgende Ab-
folge gefunden (siehe Abbildung 5.4):
γ-Al2O3>Farbruß>TiO2>C/γ-Al2O3>α-Al2O3>MgO>ZnO.
Die Träger γ-Al2O3 und Farbruß erweisen sich als aktivste Träger, was gut mit der
hohen Dichte an Hydroxylgruppen auf der Oberﬂäche erklärt werden kann. Die höch-
ste Aktivität bei der Hydrierung von Kohlendioxid zeigt der auf anoxidiertem4 Far-
bruß geträgerte Katalysator. Dabei wird zwar ein Umsatz von 15 % erreicht, jedoch
nur eine geringe Selektivität von 22 % bezüglich Ameisensäure. Der starke Zerfall
der Ameisensäure wird an den großen Mengen an Wasser und Kohlenmonoxid deut-
lich, die gebildet werden. Beide auf γ-Al2O3 basierenden Systeme sind bezüglich der
Ameisensäurebildung mit 60 % wesentlich selektiver, erreichen jedoch nicht den Um-
satz des kohlebasierten Katalysators. Mit 5Ru/Al2O3-KG wird ein Umsatz von 11 %
erreicht, mit 5Ru/Al2O3-AG lediglich 4 %. Eine ähnlich hohe Selektivität wird le-
diglich von dem nur wenig aktiven Trägermaterial MgO erreicht. Eine Kombination
beider Eigenschaften, der hohen Aktivität des Farbruß' und der hohen Selektivität
des γ-Al2O3, durch den Träger C/γ-Al2O3 gelingt nicht. Die Katalysatoren mit den
beiden anderen vorgeschlagenen Trägermaterialien, TiO2 und MgO, sind wesentlich
weniger aktiv. Alle mit TiO2 geträgerten Katalysatoren erreichen nur Selektivitäten
bzgl. Ameisensäure von ∼30 %. Von den eingesetzten Modiﬁkationen wird mit Ana-
tas eine höhere Produktausbeute erreicht, der von 5Ru/TiO2-A erreichte Umsatz
ist mit 5Ru/Al2O3-AG vergleichbar. Eine Auﬀälligkeit dieser Katalysatoren ist die
Bildung von quantiﬁzierbaren Mengen an Methanol (siehe folgender Unterabschnitt,
auf Seite 51). Weiterhin ﬁndet an 5Ru/TiO2-R mit einer sehr hohen Selektivität
von 60 % eine Methanisierungsreaktion statt. Noch geringer ist die Aktivität der
α-Modiﬁkation von Al2O3, es wird zwar auch ein Umsatz von knapp 3 % erreicht,
jedoch nur bei einer Selektivität bzgl. Ameisensäure von unter 40 %. Das Trägerma-
terial MgO ist zwar nur gering aktiv, aber die Wasserbildung ist so gering, dass die
Mengen kaum quantiﬁziert werden können.
Aus der Literatur ist der Einﬂuss der BET-Oberﬂäche und der Hydroxylgrup-
pendichte auf die Kohlendioxidhydrierung bekannt [92], wird hier aber nur in gro-
ben Zügen gefunden. So ist zwar eine hohe Hydroxylgruppendichte generell günstig,
führt aber nicht zwangsläuﬁg zu hoher Aktivität. Die Dichten von α-Al2O3 und P25
sind völlig unterschiedlich (Daten siehe Tabelle 5.2), dennoch weisen sie etwa die
gleiche Aktivität zur Bildung von Ameisensäure auf. Die verschiedenen Ameisensäu-
reausbeuten, welche von den getesteten TiO2-Materialien erreicht werden, können
allerdings mit Hilfe der Hydroxylgruppendichten erklärt werden: Für Anatas liegt
die Dichte mit Werten zwischen 18 und 28 mmolOH
m2
deutlich höher als die von Rutil
mit ∼17 mmolOH
m2
[94, 174]. Die zwischen den beiden reinen Modiﬁkationen liegende
Aktivität des Mischoxids P25 kann nicht nur durch den bei ∼80 % liegenden Anteil
4im Luftstrom, bei 500◦ C
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Tabelle 5.2: Daten zu den verwendeten Trägermaterialien (Referenzen ABET: [168, 169,
170, 171, 172, 173], NOH: [94, 174, 175], QAds,NH3 : [176, 177], QAds,CO2 : [176, 178], M
O: [167]).
Träger YHCOOH ABET NOH QAds,NH3 QAds,CO2 MO
/ % / m
2
g /
µmolOH
m2
/ kJmol /
kJ
mol /
kJ
mol
SiO2 0 180 ∼12 40 10 3300
Al2O3-AG 2.4 134 32 150 80 1300
Al2O3-KG 6.8 234    
Al2O3-KA 0.8 14 
a  70 
C/Al2O3 1.7 177    
Farbruß 3.3 >1000 >30 100 30 
TiO2-A 1.4 40 >20 125 75 
TiO2-R 0.2 <20 18  71 
TiO2-P25 0.9 43 >20 140 40 2000
MgO 0.5 <20  30 120 640
ZnO 0.3  22 130 130 1000
CeO2 0 <5  70 140 
La2O3 0 <5  30 125 
adeutlich geringer als von γ-Al2O3
an Anatas im Oxid erklärt werden, sondern auch durch die höhere Adsorptionsfä-
higkeit gegenüber Ameisensäure (in der Gasphase) [179, 180]. Letzteres ist ein Maß
für die Brønsted-Basizität der Oberﬂäche, da die Adsorption von Ameisensäure an
verbrückten Sauerstoﬀanionen stattﬁndet.
Eine Abhängigkeit von der speziﬁschen Oberﬂäche des Trägers kann jedoch innerhalb
gleicher Oxide bestätigt werden. Besonders auﬀällig ist dies beim Vergleich der drei
getesteten Alumina: Die Aktivität sinkt mit der BET-Oberﬂäche von 7 % (200 m
2
g )
über knapp 3 % (130 m
2
g ) auf 1 % (14
m2
g ) für α-Al2O3. Um das gefundene Aktivitäts-
muster zu erklären, ist insbesondere eine Betrachtung der Säure-Base-Eigenschaften
der Träger notwendig, nicht nur weil sich eine höhere Azidität mit einer Begünsti-
gung des Zerfalls bemerkbar macht [19], sondern auch wegen der erstaunlich niedrigen
Aktivität des basischen Oxids MgO.
Wie die Ergebnisse des aktivsten Trägers γ-Al2O3 zeigen, ist eine mittlere Brønsted-
Basizität, ausgedrückt über die Kohlendioxidadsorptionswärme, von 70100 kJmol das
Optimum. Dies kann damit begründet werden, dass bei dieser Adsorptionsenthalpie
das an der Oberﬂäche gebundene Carbonat noch beweglich ist, sodass es vom reinen
Träger zur Grenzﬂäche eines Metallpartikels diﬀundieren kann [181]. Über eine opti-
male Azidität des Trägermaterials kann quantitativ keine Aussage getroﬀen werden,
sie sollte lediglich nicht zu gering sein, da die Katalysatoren unter Verwendung von
CeO2 oder La2O3 als Trägermaterial geringe bzw. gar keine Aktivität aufweisen.
Da amphotere Träger am aktivsten sind, ist eine Betrachtung des Verhältnisses
beider Parameter sinnvoll. Eine Auftragung der Ausbeute von Ameisensäure gegen
das Verhältnis aus der Adsorptionsenthalpie von Kohlendioxid und Ammoniak zeigt
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Abbildung 5.5: Abhängigkeit der Aktivität bzgl. des Verhältnisses der Basizität und Azi-
dität des Trägers.
ein Maximum im Bereich von 0.5 (siehe Abbildung 5.5). In diesem Bereich ﬁnden sich
die amphoteren Materialien, wie γ-Al2O3, der Farbruß und die verschiedenen Modiﬁ-
kationen von TiO2. Ideales amphoteres Verhalten wäre allerdings eher bei einem Ver-
hältnis von 1 anzusiedeln, die aktivsten Träger weisen also eine höhere Azidität als
Basizität auf. Dieses azidere Verhalten der Träger könnte dazu führen, dass die stär-
ker an die Trägeroberﬂäche gebundenen Amine aus dem Versuchsmedium eine Wech-
selwirkung mit dem Aktivmetall eingehen und so die Aktivität erhöhen [182, 183].
Obwohl SiO2 nur knapp außerhalb des optimalen Bereichs liegt, sind die Wechselwir-
kung von Kohlendioxid an der Oberﬂäche lediglich physikalischer Natur und damit
zu schwach [25]. Im Gegensatz dazu sind die Wechselwirkungen an MgO zu stark,
was zusätzlich zu einer hohen Rate an Nebenprodukten führt  analog zu der, bei
der Methanisierung an Rh/MgO beobachteten Desaktivierung [184]. Weiterhin könn-
te die geringe Aktivität von MgO auch durch die Ausbildung von Hydridspezies an
der Oberﬂäche erklärt werden, welche anstatt von Hydroxylen (wie bei γ-Al2O3 und
TiO2) bei der Einwirkung von Wasserstoﬀ entstehen [25, 185].
Aufgrund der erzielten Versuchsergebnisse, kombiniert mit den Daten der ver-
schiedenen Träger, lassen sich folgende Schlüsse ziehen:
1. die Aktivität steigt innerhalb eines Trägermaterials mit höherer speziﬁscher
Oberﬂäche,
2. eine höhere Dichte an Hydroxylgruppen auf der Oberﬂäche erhöht die Aktivität,
3. es existiert ein Optimum bzgl. der Kohlendioxidbindungsenergie,
4. die Azidität sollte im unteren bis maximal einem mittleren Bereich liegen.
50
5.2.2.1 Methanolbildung an Ru/TiO2
Die Bildung von Methanol an Katalysatoren mit TiO2 als Trägermaterial wird durch
GC-MS-Messungen bestätigt. Die Katalysatoren 5Ru/TiO2-R und 5Ru/TiO2-P25
erreichen in etwa die gleichen Ausbeuten von 0.1 % an Methanol, die Selektivität
ist an 5Ru/TiO2-P25 mit 4 % jedoch etwa 25 % höher. Ob es sich um eine Folge-
hydrierung von Ethylformiat handelt, wie von Chen et al an Kupferkatalysatoren
beschrieben [99], oder um ein direktes Produkt aus der Hydrierung von Kohlendioxid
konnte nicht unterschieden werden.
5.2.3 Struktursensitivität
Um die Struktursensitivität der Reaktion zu überprüfen werden Katalysatoren mit
verschiedener Metallbeladung an Ruthenium mittels der incipient wetness-Methode
hergestellt. In Tabelle 5.3 sind die verwendeten Katalysatoren mit den jeweiligen
Beladungen, den Dispersitäten und den Partikeldurchmessern angegeben. Die Me-
Tabelle 5.3: Übersicht über die Katalysatoren mit verschiedener Metallbeladung und deren
Partikelgrößen.
Katalysator Ru-Beladung D d
/ % / % / nm
0.1Ru/Al2O3-AA 0.13 293.8 0.4
1Ru/Al2O3-AA 1.1 213.4 0.6
2Ru/Al2O3-AA 2 22.8 5.6
5Ru/Al2O3-AG 5  
10Ru/Al2O3-AA 10 6.9 18.5
tallbeladung wird mittels ICP-OES und die für die Normalisierung der Katalysa-
toraktivität (hier über die TON ausgedrückt) benötigte Stoﬀmenge an verfügbarem
Ruthenium mittels Wasserstoﬀchemisorption bestimmt. Es zeigt sich, dass die Ak-
tivität mit steigendem Partikeldurchmesser zunimmt (siehe Abbildung 5.6), von et-
wa 50, bei geringen Beladungen von 0.1 und 1 wt% und kleinen Durchmessern, auf
150. Eine Sättigung wird bei den eingesetzten Partikelgrößen nicht beobachtet. Die
zusätzlich als Referenz angegebenen theoretischen Umsetzungszahlen, welche direkt
aus der Beladung berechnet sind und nicht aus den Daten der Chemisorption, zeigen
den gegenläuﬁgen Trend  was aber aufgrund der annähernden Kugelgeometrie der
Partikel zu erwarten ist. Die Selektivitäten bezüglich der Produkte zeigen keinerlei
Korrelationen, die Werte für Ameisensäure liegen zwischen 40 und 55 %, Ethylformiat
unter 3 %. Die Reaktionsbedingungen weichen mit Trkt = 80◦C, prkt = 80 bar und ei-
nem Eduktverhältnis von nCO2 : nH2 = 2.5 : 1 von den an anderer Stelle gezeigten
Versuchen ab.
Diese Ergebnisse stehen in Kontrast zu den von Hao et al. gemachten Beobach-
tungen, welche eine geringere Aktivität für höhere Beladungen bzw. größere Metall-
partikel beschreiben [92]. Ebenfalls kann kein Aktivitätsmaximum bei einer Metall-
beladung von 2 wt% (im Bereich zwischen 1 und 6 wt%) nachgewiesen werden. Die
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keldurchmesser.
gefundene Korrelation lässt sich mit dem gängigen Verlauf für eine Aktivierung von
pi-Bindungen in Einklang bringen. Da die Aktivierung einer pi-Bindung mehrere Ak-
tivzentren in enger Nachbarschaft benötigt, steigt die Aktivität mit zunehmender
Partikelgröße an und weist evtl. ein Maximum auf [186].
Dieser Verlauf ist mit hoher Wahrscheinlichkeit aber noch mit einer Abhängigkeit
von den Metall-Träger-Übergängen überlagert, welche sich positiv auf die Aktivität
auswirken. Diese These wird durch den Umstand unterstützt, dass die alleinig durch
das Metall herbeigeführte Aktivierung von Kohlendioxid eine dem Träger unterge-
ordnete Rolle spielt [25, 105].
5.2.4 Präparationsmethode
Beim Vergleich der Präparationsmethoden von γ-Al2O3-geträgerten Katalysatoren
zeigt sich, dass die Methode der incipient wetness gegenüber der pH-kontrollierten
Fällung und Sol-Gel-Methode zu höheren Aktivitäten bei der Kohlendioxidhydrie-
rung führt (siehe Abbildung 5.7, links). Die Mengen an gebildetem Wasser weisen bei
diesen Versuchen einen größeren Fehler auf, da (noch) nicht gegen das aufgeheizte
Reaktionsmedium referenziert wird. Qualitativ lässt sich aus den Daten dennoch nur
eine geringe Selektivität bezüglich Ameisensäure ablesen. Die höhere Aktivität von
mittels incipient wetness präparierten Katalysatoren unterstützt die Ergbnisse aus
dem vorigen Abschnitt, da dieseKatalysatoren in der Regel einen höheren Partikel-
durchmesser aufweisen [187].
Die Aktivität und Selektivität der Katalysatoren kann durch Vorbehandlung des
γ-Al2O3 weiter verbessert werden, folgende Vorbehandlungsmethoden werden gete-
stet:
• Formieren im Argonstrom bei 200 und 400◦C für 2 h
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Abbildung 5.7: Vergleich verschiedener Präparationsmethoden. Links verschiedene Metho-
den, rechts Vergleich verschiedener Vorbehandlungsmethoden des Trägers (rechte Versu-
che bei TRkt = 100◦ C / pRkt = 50 bar, sonst TRkt = 80◦ C / pRkt = 80 bar).
• Calcinieren im Luftstrom bei 200 und 400◦C für 2 h
• Waschen mit Wasser und Beschallung mit Ultraschall inkl. anschließender Trock-
nung bei 100◦C
• keine Vorbehandlung.
Am günstigsten auf die Ameisensäurebildung wirken sich Calcinierungen bei 200
oder 400◦C aus. Eine Formierung im Argonstrom oder eine zusätzliche Beladung der
Oberﬂäche mit Wasser zeigen nur einen geringen Einﬂuss. Über Selektivität bezüg-
lich Ameisensäure kann lediglich die Aussage getroﬀen werden, dass die Formierung
weniger günstig ist. All diese Versuche werden bei Reaktionsbedingungen von 80◦C
und 80 bar durchgeführt. In weiteren Tests bei 100◦C und 50 bar sowie einer höhe-
ren Metallbeladung (5 wt%) zeigen Katalysatoren mit gewaschenem bzw. bei 400◦C
calciniertem Träger eine Selektivität bezüglich Ameisensäure von ∼ 60 respektive
∼ 80 %. Die geringere Gesamtaktivität liegt am geringeren Reaktionsdruck und der
nicht durch ICP-OES-Messungen korrigierten Beladung.
Damit kann die Struktursensitivität der Reaktion weiter untermauert werden,
da die Calcinierung des γ-Al2O3 zu einer Vergrößerung der Metallpartikel aufgrund
einer niedrigeren Hydroxylgruppendichte führt [114]. Je weniger Hydroxyle auf der
Oberﬂäche des Trägers sind, desto größer werden die Metallpartikel bei der weiteren
Präparation [188], da die Partikelbildung bevorzugt an Defektstellen und an Hydro-
xylgruppen stattﬁndet.
Um beurteilen zu können, ob sich die Verwendung von chloridhaltigen Ruthenium-
vorläuferverbindungen negativ auf die katalytische Aktivität auswirkt, werden Ka-
talysatoren via incipient wetness-Methode je mit RuCl3 bzw. mit Ru(NO)NO3 als
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Precursoren hergestellt. Beide Katalysatoren zeigen die gleiche Aktivität, was den
von Hao et al. beschriebenen negativen Einﬂuss von RuO2-Phasen im Katalysator
auf die Aktivität in Frage stellt [92]. Bei der Verwendung von RuCl3·xH2O ist be-
kannt, dass bei durch incipient wetness hergestellten Katalysator bereits bei der Her-
stellung Oxychloride entstehen, welche bei der Reduktion in Wasserstoﬀatmosphäre
nicht vollständig reduziert werden [189, 190].
5.2.5 Reproduzierbarkeit
Die Reproduzierbarkeit von vier Versuchen mit jeweils verschiedenen Chargen an
Katalysator zeigt nur geringe Abweichungen von etwa 10 % in den Verläufen der
Ausbeuten der Produkte Ameisensäure. Lediglich das Nebenprodukt Wasser weist,
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tionsbedingungen: prkt = 50 bar, Trkt = 100◦ C, vs = 1000 rpm, mkat = 1 g, nCO2/nH2 =
0.24/0.16 = 1.5.
aufgrund der für Kontaminierungen mit Wasser anfälligen Probennahme, eine höhere
Fehlerrate auf.
Im Zuge der Reproduzierbarkeit werden noch Versuche zum Ausschluss des ex-
ternen Massentransportes der Reaktion durch Variation der Rührergeschwindigkeit
unter Verwendung einer Katalysatormasse von 1000 mg durchgeführt. Dabei zeigt
sich, dass oberhalb einer Drehzahl von 1000 rpm der limitierte Bereich sicher ver-
lassen werden kann. Um eine Limitierung durch internen Massentransport möglichst
gering zu halten, wird für alle Versuche eine sehr kleine Korngröße des Katalysators
von ≤ 63µm verwendet.
5.2.6 Katalysatorstabilität
Die Recyclingversuche zeigen eine konstante Gesamtaktivität inkl. dem zweiten Ein-
satz, mit Umsätzen bei 3.5 %. Danach nimmt die Aktivität kontinuierlich bis zum
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fünften Einsatz (siehe Abbildung 5.9) ab, selbst eine erneute Reduktion des Kataly-
sators für 2 h bei 250◦C in reinem Wasserstoﬀ bringt nur eine geringfügige Reaktivie-
rung. Bei der Untersuchung der Lösung nach dem zweiten Einsatz mittels ICP lässt
sich kein Rutheniumleaching nachweisen. Die Selektivität bezüglich Ameisensäure
zeigt zwar ein Maximum mit 80 % beim zweiten und dritten Einsatz, liegt aber bei
den Einsätzen 1, 4 und 5 konstant bei 60 %. In der, nach dem 3. Einsatz, aufgefange-
nen Gasphase lassen sich keine gasförmigen Nebenprodukte detektieren. Der Versuch
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der Reaktivierung hat einen deutlich negativen Einﬂuss auf die Selektivität bezüglich
Ameisensäure, welche dadurch auf < 30 % fällt. Der Katalysatoraustrag durch den
Filter des Korbes ist hierbei jedoch nicht berücksichtigt  so enthielt der Korb nach
dem 6. Einstz nur noch 800 mg Katalysator.
Mögliche Erklärungsansätze für die höhere Aktivität bezüglich Ameisensäure im
2. Einsatz wären zum einen eine Blockierung von sauren Zentren auf dem γ-Al2O3
durch das Amin aus dem 1. Einsatz. Dadurch wird weniger der gebildeten Ameisen-
säure wieder zersetzt, was sich auch in der deutlich geringeren Wasserbildung als im
1. Einsatz zeigt. Zum anderen initiieren Preti et al. ihre Versuche durch den Zusatz
geringer Mengen an Ameisensäure-Amin-Addukt [45], gleiches könnte hier durch noch
auf der Oberﬂäche verbliebenes Addukt erreicht werden.
5.3 Einﬂuss von verschiedenen Prozessparametern
5.3.1 Druck
Die negative Reaktionsentropie, resultierend aus den rein gasförmigen Edukten, sorgt
für eine zunehmende Aktivität mit steigendem Reaktionsdruck. Dies kann in einem
Druckbereich zwischen 35 und 95 bar experimentell bei Versuchen im Multibatch
nachgewiesen werden. Dabei wird das Stoﬀmengenverhältnis zwischen Kohlendioxid
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und Wasserstoﬀ konstant bei 1 gehalten und es zeigt sich die erwartete lineare Kor-
relation der Aktivität zum Reaktionsdruck.
5.3.2 Eduktverhältnis
Die Ergebnisse aus dem Multibatch, als auch dem Rührautoklav zeigen, je höher der
Anteil an Wasserstoﬀ im Eduktgemisch ist (kleinere Verhältnisse), desto höher ist
die Aktivität zur Bildung von Ameisensäure. Es werden im Multibatch Versuche mit
Eduktverhältnissen zwischen 0.1 bis 10 in verschiedenen Druckbereichen durchge-
führt, in Abbildung 5.10 ist die steigende Aktivität mit steigendem Wasserstoﬀanteil
im Eduktgemisch dargestellt.
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Abbildung 5.10: Verschiedene Eduktverhältnisse zwischen Kohlendioxid und Wasserstoﬀ,
Messungen im Multibatch.
Die im Rührautoklav durchgeführten Versuche zeigen ein weiteres Detail: Ob-
wohl ein höherer Anteil an Wasserstoﬀ die Aktivität erhöht, führt ein Überschuss
an Kohlendioxid zu einer signiﬁkant besseren Stabilisierung des Ameisensäure-Amin-
Addukts. Dies ist im Vergleich von Ausbeuteproﬁlen zweier Versuche mit unterschied-
lichen Anteilen gut sichtbar, da bei ∼100 min ein Schnittpunkt beider Verläufe zu
ﬁnden ist. Ab ∼120 min ist die Ameisensäureausbeute aus dem Versuch mit dem
höheren Kohlendioxidanteil höher (siehe Abbildung 5.11). Die bessere Stabilisierung
wirkt sich deutlich positiver auf die gefundene Menge an Ameisensäure aus, als die hö-
here Bildungsrate durch einen Wasserstoﬀüberschuss. Die gebildete Menge an Wasser
wird davon nicht beeinﬂusst, es handelt sich also nicht um einen verhinderten Zerfall
zu Kohlenmonoxid. Die höhere Stabilität des Addukts beeinﬂusst jedoch die Bildung
von Ethylformiat nicht negativ. Da die Bildung von Ethylformiat, als Folgereaktion
der Hydrierung zu Ameisensäure, nur von der Ameisensäurekonzentration abhängt
und der stabilisierende Eﬀekt überwiegt, wirkt sich ein höherer Kohlendioxidanteil
indirekt positiv auf die Bildung von Ethylformiat aus.
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Ein Erklärungsansatz für die verbesserte Stabilisierung des Ameisensäure-Amin-
Addukts könnte ein von Jessop et al. an in Alkohol gelösten Aminen beschriebener
Eﬀekt sein, dass sich bei Anwesenheit von Kohlendioxid die Polarität der Flüssigkeit
drastisch erhöht [191, 192]. Eigene ATR-Untersuchungen zeigen, dass das Kohlendi-
oxid-Amin-Addukt zwar beim Aufheizen zu zerfallen beginnt (siehe Abschnitt 5.4.2,
auf Seite 63), jedoch mit steigender Kohlendioxidmenge mehr Kohlendioxid-Amin-
Addukt erhalten bleibt. Dadurch ist anzunehmen, dass die Polarität des Mediums
bei einem höheren Kohlendioxidanteil deutlich gesteigert wird.
5.3.3 Temperatur
Bei der Variation der Reaktionstemperaturen lassen sich deutliche Abweichungen vom
Arrhenius-Verhalten nachweisen. Bei höheren Temperaturen können beide Zielpro-
dukte nicht mehr eﬃzient aus dem Gleichgewicht entfernt werden, sodass die Zerset-
zung aber auch die Weiterreaktion zum Ester zunimmt. Die Zersetzung kann sowohl
die Rückreaktion sein, als auch die Dehydratisierung zu Kohlenmonoxid und Wasser.
Für die Bildung von Ameisensäure ist der gesamte Bereich von der Zersetzung, der
Weiterreaktion und anderen Eﬀekten überlagert, sodass nur eine sehr niedrige Akti-
vierungsenergie von 7 kJmol bestimmt werden kann. In Abbildung 5.12 ist deutlich zu
erkennen, dass die Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten im Bereich zwischen 80 und
120◦C nur gering voneinander abweichen. Bei 160◦C kann weder Ameisensäure noch
Kohlenmonoxid nachgewiesen werden, d. h. die Stabilisierung durch das Amin reicht
nicht mehr aus um das Gleichgewicht zu verschieben. Die Bildung von Methan steigt
bei dieser Temperatur, gegenüber 140◦C, deutlich an  von einer Selektivität von 6
auf 14 %.
Einen ähnlichen Verlauf, jedoch temperaturverschoben und in schwächerer Aus-
prägung liegt für die Bildung von Ethylformiat vor (siehe Abbildung 5.13). Hier kann
57
 0
 10
 20
 30
 40
 50
 60
 70
 80
160 140 120 100 80 50
−0.5
 0
 0.5
 1
 1.5
 2
 2.5
 0.0024  0.0026  0.0028  0.003
G
e s
a m
t u
m
s a
t z
 b
z w
.  S
e l
e k
t i v
i t ä
t  z
u  
H C
O
O
H  
/  %
l o
g ( r
m
/ r m0
 
)  /  
−
Temperatur / °C
1/T / (1/K)
Umsatz
Selektivität zu HCOOH
G
e s
a m
t u
m
s a
t z
 b
z w
.  S
e l
e k
t i v
i t ä
t  z
u  
H C
O
O
H  
/  %
l o
g ( r
m
/ r m0
 
)  /  
−
log(rm)
f(x) = −1590.739x + 5.690
Abbildung 5.12: Bestimmung der Aktivierungsenergie für die Bildung von Ameisensäu-
re. Kombinierte Darstellung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten aus den ATR-IR-
Messungen (rechte y- und obere x-Achse) und den Ergebnissen der gaschromatographi-
schen Messungen nach 240 min (linke und untere Achsen).
aus einer formalen Arrheniusauftragung (gaschromatographische Daten) eine Akti-
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Abbildung 5.13: Bestimmung der Aktivierungsenergie für Ethylformiat. Kombinierte Dar-
stellung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten (rechte y- und obere x-Achse) und den
Ergebnissen nach 240 min (linke und untere Achsen). Alle Daten stammen aus gaschro-
matographischen Messungen.
vierungsenergie von 99 kJmol bestimmt werden. Der Rückgang der Aktivität beginnt
erst ab 160◦C.
Die Ergebnisse zeigen deutlich die Überlagerung mehrerer Reaktionen bei ver-
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schiedenen Temperaturen. Zunächst die Rückreaktion der Ameisensäurebildung zu
den Edukten, welche den gesamten Temperaturbereich überlagert, die Bildung aber
erst bei Temperaturen von > 140◦C komplett verhindert. Dies wird durch die Endo-
thermie der Rückreaktion erklärt, welche eine Aktivierungsenergie an Edelmetallkata-
lysatoren in der Flüssigphase von 6578 kJmol aufweist [193, 194]. Die Dehydratisierung
kommt ebenfalls erst bei Temperaturen von > 140◦C vermehrt zum Tragen, vorher
werd nur Spuren an Kohlenmonoxid in der Gasphase detektiert. Eine Rolle spie-
len aber auch Transportphänomene, welche aufgrund der starken Wechselwirkungen
zwischen Triethylamin und Kohlendioxid bzw. Ameisensäure an der Katalysatorober-
ﬂäche eine Diﬀusionshemmung die Kinetik überlagert. Allerdings zeigt die Variation
der Rührerdrehzahl keine Aktivitätssteigerung bei höheren, als den hierbei verwen-
deten, Drehzahlen. Die Bildung von Ethylformiat weist ebenfalls einen Rückgang der
Reaktivität auf, jedoch erst bei einer Temperatur von 160◦C. Eine damit einherge-
hende vermehrte Bildung von gasförmigen Nebenprodukten konnte nicht beobachtet
werden. Bei der Bildung von Wasser lässt sich eine Verknüpfung mit der Aktivität
bezüglich den Zielprodukten erkennen. Die Aktivierungsenergie (gaschromatographi-
sche Daten; Abbildung siehe Abschnitt A.14, auf Seite 109) liegt mit 12 kJmol in einer
ähnlichen Größenordnung wie die von Ameisensäure. Weiterhin wird dies durch den
Anteil der Zerfalls- und Nebenreaktionen an der Gesamtmenge des gebildeten Wassers
deutlich, der bei ∼80 % liegt. Die oben beschriebene Abnahme der Aktivität ﬁndet
sich hier bei 160◦C wieder, und folgt damit eher dem Verlauf von Ethylformiat.
5.4 Einﬂuss des Reaktionsmediums auf die Kohlendioxid-
hydrierung
5.4.1 Beschreibung der Addukte
Die bei der Reaktion gebildete Ameisensäure reagiert mit Aminen unter Bildung von
Ammoniumformiaten. Aufgrund des Überschusses an Amin bildet sich ein stöchio-
metrisches Salz, was sich in den IR-Spektren durch Abwesenheit der νC−O-Bande
bei 1711 1cm äußert (siehe Abbildung 5.14). Es sind lediglich die Carboxylatbanden
des Formiats bei 1348 und 1606 1cm sichtbar [195]; anhand letzterer wird der Verlauf
des Versuchs beobachtet. Aufgrund der Ergebnisse aus Zudosierungsversuchen von
Reinsubstanzen in das Ethanol-Amin-Gemisch kann davon ausgegangen werden, dass
sich bei Raumtemperatur und Atmosphärendruck in der Lösung das Ameisensäure-
Amin-Addukt aus Ethylformiat oder Ameisensäure bildet. Bei Konzentrationen an
Ethylformiat von < 1 · 10−4 moll besteht noch eine lineare Korrelation zur ν
CO2
−
as -
Bande (siehe Anhang A.11 auf Seite 107), die charakteristische νC−O-Bande von
Ethylformiat bei 1730 1cm ist noch nicht sichtbar.
5.4.2 Art des Lösungsmittels
Das verwendete Lösungsmittel beeinﬂusst neben der Gaslöslichkeit im Versuchsme-
dium auch die Stabilität des Übergangszustandes. Ist dieser polar, so wird er von
polaren Lösungsmitteln stabilisiert und die Reaktion läuft schneller ab, als in apola-
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Abbildung 5.14: Zuordnung der verschiedenen Banden im IR-Spektrum. Verschiedene Ad-
duktzusammensetzungen sind den Reaktionsprodukten gegenübergestellt (w. E. = will-
kürliche Einheit).
ren Lösungsmitteln [196, 197, 198]. Ebenfalls die Art der Additionsverbindung hängt
von den Eigenschaften des Lösungsmittels ab: Durch verschiedene Permittivitäten,
Dipolmomente und Aziditäten der Lösungsmittel, welche z. T. Polarität und Proti-
zität charakterisieren, liegt das gelöste Addukt entweder ungeladen, als durch Lö-
sungsmittelmoleküle getrennte Ionen oder als Ionenpaar vor. Weiterhin wirken die-
se Parameter auf den Protonentransfer zwischen den Komponenten des Adduktes,
ausgehend von der vollständig ungeladenen Grenzstruktur bis zur Lokalisierung des
Säureprotons an der Base. Durch IR-spektroskopische Untersuchungen kann gezeigt
werden, dass polare und leicht saure Lösungsmittel, wie Alkohole, den Protonentrans-
fer am meisten zur geladenen Grenzstruktur verschieben [48]. Durch Berechnung der
Reaktionsenthalpie für den Protonentransfer am Carbonat-Methylaminkomplex in
Abhängigkeit von der Permittivität des Lösungsmittels kann ebenfalls eine sinkende
Energie mit steigender Permittivität gefunden werden [38].
Alle durchgeführten Versuche bestätigen prinzipiell die positive Korrelation der
Ameisensäureausbeute mit der Permittivität und auch mit dem Dipolmoment des ver-
wendeten Lösungsmittels. Die Abhängigkeiten zeigen jedoch deutliche Unterschiede
zwischen aprotischen und protischen Lösungsmitteln. Bei ersteren steigt die Aus-
beute an Ameisensäure direkt am Anfang der Reaktion (nach 3060 min) auf ihren
Maximalwert, um dann zu stagnieren bzw. abzufallen. Letztere weisen einen lang-
sam ansteigenden c(t)-Verlauf auf (siehe Abschnitt A.12, auf Seite 108). Daraus kann
geschlossen werden, dass protische Lösungsmittel entweder das Ameisensäure-Amin-
Addukt in besonderer Weise stabilisieren, oder der Zerfall blockiert wird. Ein Indiz
für die Blockierung des Zerfalls ist die Bildung von Kohlenmonoxid an der Oberﬂäche
von Pt/γ-Al2O3-Katalysatoren in Gegenwart von primären Alkoholen in der Gaspha-
se bei Raumtemperatur [199, 200]. Eine Belegung der Metallpartikel mit Kohlenmon-
oxid blockiert zunächst in erster Linie den Zerfall und nicht die Bildung, da diese am
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Abbildung 5.15: Der Einﬂuss verschiedener Lösungsmittel auf die Reaktion wird hier be-
sonders an der Abhängigkeit zur Permittivität deutlich.
Übergang zwischen Träger und Metall stattﬁndet. Bei fortschreitender Reaktionszeit
wird jedoch auch die Bildung gehemmt, was das Zurückgehen der Bildungsgeschwin-
digkeit erklärt. Es können also jeweils zwei Korrelationen aufgestellt werden, zum
einen nach einer Reaktionszeit von 60 min und zum anderen nach 240 min (siehe Ab-
bildung 5.15).
Der positive Einﬂuss von Ethanol auf die Bildung bzw. Stabilisierung der Ameisen-
säure kann durch die Wechselwirkung zwischen dem Alkohol und Triethylamin erklärt
werden. Diese ist mittels ATR-IR, besonders bei Ethanol, als leichte Rotverschiebung
der νCN-Bande zu erkennen (siehe Abbildung 5.16, links). Eine solche Interaktion zwi-
schen Triethylamin und polaren Substanzen, wie z. B. Wasser oder Phenol wird auch
in der Literatur beschrieben. Sie führt zu Komplexen in der Form R−OHx·NEt3 (x =
23) [41, 201]. Dadurch ﬁndet am Stickstoﬀ des Amins eine Polarisierung statt, welche
die Bildung der ionischen Flüssigkeit aus Ameisensäure und Triethylamin begünstigt
und diese dann auch stabilisiert [48]. Weiterhin übersteigt die in Ethanol erreich-
te Maximalausbeute die in allen anderen Lösungsmitteln um ein wesentliches. Eine
Erklärung liefert die deutlich größere Rotverschiebung der νCN-Bande in ATR-IR-
Spektren von Triethylamin in Ethanol gegenüber anderen Alkoholen wie Methanol
oder Propanolen. Von Hussein et al. wird gleiches in der Gasphase, ebenfalls mit-
tels IR-Spektroskopie, an verschiedenen Alkylaminen nachgewiesen [202]. Weiterhin
weist Ethanol die höchste Wasserstoöslichkeit der getesteten Alkohole auf [203, 204].
Der verfügbare Wasserstoﬀ hat, wie bei der Variation des Eduktverhältnisses (Ab-
schnitt 5.3.2, auf Seite 56) sichtbar wird, einen großen Einﬂuss auf die Reaktion.
Eine Besonderheit tritt bei der Betrachtung von solvatochromischen Parametern
wie der hydrogen-bond-donation capability (α), welcher die Protizität eines Lösungs-
mittels beschreibt, und hydrogen-bond acceptance (β), welcher die Elektronenpaar-
wechselwirkungen beschreibt, zu Tage (Lösungsmittelparameter siehe Abschnitt A.12,
auf Seite 108). Die in aprotischen Lösungsmitteln erreichte Ausbeute an Ameisensäu-
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Abbildung 5.16: Aktivierung von Triethylamin durch Wechselwirkung mit Ethanol (links)
und durch Bildung von Carbonat mit Kohlendioxid (rechts).
re korreliert linear mit α, jedoch muss das Lösungsmittel auch Elektronenpaarwech-
selwirkungen eingehen können, da β größer Null sein muss (siehe Abbildung 5.15).
 0
 0.5
 1
 1.5
 2
 2.5
 3
 0  0.1  0.2  0.3  0.4  0.5  0.6  0.7  0.8  0.9  1
A u
s b
e u
t e
 a
n  
H C
O
O
H  
u n
d  
E t
F o
r  /
 %
α−Werte / −
EtOH
2−PrOH
Aceton
MeCN
THF
n−Hexan
Toluol
1−PrOH
NEt3
Abbildung 5.17: Abhängigkeit der Ausbeute an Ameisensäure nach 240 min vom Parame-
ter α. Bei > 0.7 liegen die Alkohole, welche von der Korrelation abweichen.
Alkohole weisen zwar auch sehr hohe α-Werte auf, jedoch ist β auch sehr hoch, was
anscheinend eher für eine bessere Stabilisierung des Ameisensäure-Amin-Addukts
steht. Deutlich wird dies auch am Versuch in reinem Triethylamin (α = 0 und
β = 0.71), bei welchem kein Umsatz erreicht wird. Dieses Ergebnis ist jedoch nur
auf γ-Al2O3 als Trägermaterial beschränkt, da die Oberﬂächenbeschaﬀenheit des
Trägers einen starken Einﬂuss auf die Adsorbatverteilung hat. Yoshida et al. unter-
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suchten die Hydrierung von Acetophenon in verschiedenen Lösungsmitteln an Rh/C
und Rh/Al2O3 [205]. Dabei fanden sie für beide Katalysatoren unterschiedliche Kor-
relationen zu den solvatochromischen Parametern, was sie mit der unterschiedlichen
Hydroxylgruppendichte auf den Trägern und damit anderem Adsorptionsverhalten
der Lösungsmittelmoleküle erklärten.
Einen weiteren positiven Eﬀekt hat das Edukt Kohlendioxid selbst. Es sorgt durch
die Bildung des Triethylammoniumcarbonates für das Vorhandensein einer gewissen
Menge an bereits positiv geladenen Triethylaminmolekülen. Die damit einhergehen-
de Erhöhung der Polarität [191] des Versuchsmediums begünstigt so die Bildung von
Ameisensäure. Diese Salzbildung ﬁndet im Ethanol-Amin-Gemisch bei Überdrücken
von ∼ 1 bar statt, und ist in den Spektren durch die Ausbildung intensiver Carb-
oxylatbanden bei 1646 1cm und 1300
1
cm deutlich zu erkennen (siehe Abbildung 5.16,
rechts). Analog nimmt die Intensität der δNR3
+
-Bande [201, 206], einer breiten Bande
bei ∼ 2500 1cm , zu. Das Salz ist aber nicht temperaturstabil, was sich in der Aufheiz-
phase der Versuche durch ein fast vollständiges Verschwinden der charakteristischen
Banden zeigt. Damit liegen nur noch ein Bruchteil der Triethylaminmoleküle geladen
vor.
Bezüglich der Selektivitäten kann eine Abhängigkeit von der Permittivität ver-
mutet werden, jedoch lässt die Datenlage dabei keine konkreten Schlüsse zu, da der
Wasserpeak von einigen Lösungsmitteln überdeckt wird.
5.4.3 Art des Amins
Der Einsatz von unterschiedlichen Aminen hat großen Einﬂuss auf die Menge an
gebildeten Produkten, wobei sich dabei nicht auf die Stabilität des gebildeten Ad-
duktes schließen lässt. Es werden verschiedene Trialkyl-, Dialkyl- ein Monoalkylamin
und Monoethanolamin (MEA) getestet (NR3 (R = Me, Et, Pr, Bu), HNEt2, HN
iPr2,
H2NBu). Die Ausbeuten und Selektivitäten zeigen keinerlei Korrelation zu pKa- und
pKHB-Werten, Kohlendioxid- bzw. Wasserstoöslichkeiten, sowie nur bedingt zur
thermodynamischen Stabilität der Addukte in CCl4 [207] oder sterischer Hinderung
(Daten siehe in Abschnitt A.13 auf Seite 109). Die thermodynamische Stabilität
von Addukten kann anhand der Reaktionsenthalpien der Adduktbildung bewertet
werden. Von Triethylamin, Tributylamin oder Tripropylamin ist diese etwa gleich
groß [207], dennoch bildet sich bei Verwendung von Triethylamin als Base die mei-
ste Ameisensäure. Trimethylamin folgt andererseits wieder der Erwartung, die Ent-
halpie ist beim Addukt mit dem Probenmolekül 4-Fluorphenol wesentlich geringer
und die gebildete Ameisensäuremenge entsprechend gering. Der sterische Anspruch
der Amine kann über die unterschiedlichen Reaktionsentropien ausgedrückt werden
(zumindest in Relation, da das Probenmolekül gleich bleibt), bei welchen sich aber
keine Korrelation ﬁnden lässt. Diese Ergebnisse lassen sich mit denen von Nowakow-
ski et al. vergleichen, welche eine vom Triethylamin zum Trioctylamin etwa exponen-
tiell abfallende Aktivität beobachteten [35]. Konträr dazu fanden Munshi et al. für
Triethylamin und Tripropylamin eine ähnliche Aktivität [31].
Neben der gängigen Klassiﬁkation anhand von pKa-Werten scheitern auch andere
Korrelationen der Aktivität. Dies deutet nicht nur auf einen verstärkten Einﬂuss des
Lösungsmittels auf die Addukte hin, sondern auch auf einen Eﬀekt auf den Kata-
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lysator an sich. Indirekt kann dieser Eﬀekt mit einer Korrelation der Ausbeute an
Ethylformiat zur Kettenlänge der Amine, bzw. zum Molekülradius dargestellt wer-
den. Die Ausbeute nimmt linear mit den Radien der verwendeten Trialkylamine ab,
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Abbildung 5.18: Abhängigkeit der Ausbeute an Ethylformiat zum Molekülradius der Ami-
ne.
womit die Bedeckung der aktiven Zentren am Katalysator deutlich wird (siehe Ab-
bildung 5.18). Je länger die Alkylkette des Amins, desto mehr aktive Zentren werden
abgeschirmt [120]. Weiterhin wirkt sich bei den Mono- und Dialkylaminen die festere
Adsorption an der Katalysatoroberﬂäche negativ aus [208]: Butylamin weist aufgrund
der einen langen Alkyllette und der starken Wechselwirkung mit der Oberﬂäche die
geringste Aktivität auf.
5.4.4 Konzentration an Triethylamin
Die Abhängigkeit der Aktivität zur Triethylaminkonzentration weist ein Maximum
bei ∼20 % auf (siehe Abbildung 5.19). Die abnehmende Aktivität bei zunehmender
Konzentration kann analog zum Eﬀekt der Kettenlänge verschiedener Amine auf den
Katalysator verstanden werden. Das Maximum ist ein Scheitelpunkt zwischen verbes-
serter Stabilisierung der gebildeten Ameisensäure und der Blockade des Katalysators.
Bei geringen Konzentrationen an Amin nimmt die gebildete Menge an Ethylformiat
zu, was darauf hindeutet, dass die Bildung des Adduktes gegenüber dem Ester be-
günstigt ist. Die Bildung von Ethylformiat in reinem Ethanol macht deutlich, dass
Ethylformiat nicht nur ein Folgeprodukt des Ameisensäure-Amin-Adduktes ist, son-
dern sich auch ohne dieses aus den Edukten bildet.
Preti et al. untersuchten die Reaktion in reinem Triethylamin an einem Au/TiO2-
Katalysator und fanden unter diesen Bedingungen eine hohe Aktivität zur Bildung
von Ameisensäure [45]. Dieser Widerspruch zu den hier erzielten Versuchsergebnissen
kann durch den von Preti et al. verwendeten hohen Druck von 180 bar erklärt wer-
den. Dadurch bildet sich entweder eine zweite Phase aus, oder das Amin bildet eine
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Abbildung 5.19: Einﬂuss der Konzentration an Amin auf die Aktivität bezüglich der Pro-
dukte.
expandierte Flüssigkeit, was eine geringere Gesamtkonzentration an Amin zur Folge
hat [209]. Weiterhin liegt das Amin, bei der verwendeten niedrigen Temperatur von
40◦C, noch überwiegend als Ammoniumcarbonat vor. Dieses begünstigt, aufgrund
der hohen Polarität, die Bildung von Ameisensäure.
In der homogenen Katalyse wird die Anwesenheit von einem Amin als Notwendig
beschrieben, um bei der Hydrierung von Kohlendioxid zu Alkylformiaten hohe Aus-
beuten zu erzielen [88]. Die hier erzielten Ergebnisse zeigen deutlich, dass dies nicht
für die heterogene Katalyse an 5Ru/Al2O3-AG zutriﬀt, da die Ausbeute an Ethyl-
formiat mit sinkender Aminkonzentration zunimmt (siehe Abbildung 5.19). Ebenso
kann ein Einﬂuss geringer Triethylaminkonzentrationen ausgeschlossen werden. Dazu
ist der Rührautoklav gründlich gereinigt und z. T. zerlegt worden und die Messungen
vor und nach der Reinigung verglichen worden. Dabei kann kein Unterschied in der
Bildung von Ethylformiat sowie in keinem anderen Reaktionsprodukt festgestellt wer-
den (siehe Abbildung 5.20). Weiterhin sind die Restkonzentrationen an Triethylamin,
die sich im Verlauf der Reaktion im eingesetzten Alkohol akkumulieren, vor und nach
der Reinigung analysiert worden: Durch die Reinigung sinkt die Konzentration von
3.5 · 10−3 moll in den Spurenbereich von 1 · 10−6 moll . Dies lässt den Schluss zu, dass 
in diesem System  weder in hohen, noch in geringen Konzentrationen Triethylamin
günstig für die Bildung von Ethylformiat ist.
Die Versuche werden bei einem Druck von 50 bar durchgeführt, bei einer Reaktions-
temperatur von 160◦C kann so eine Ausbeute von 2 % erreicht werden. Sämtliche
anderen in der Literatur beschriebenen Möglichkeiten der heterogenen Katalyse, zur
direkten Umsetzung von Kohlendioxid zu Alkylformiaten, involvieren den Einsatz
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Abbildung 5.20: Validierung der Bildung von Ethylformiat in Abwesenheit von Triethyl-
amin.
von überkritischen Medien [97, 98]. Damit können zwar Ausbeuten von > 10 % er-
reicht werden, allerdings sind diese Bedingungen wirtschaftlich und nachhaltig (hoher
Energieverbrauch) deutlich schlechter zu bewerten.
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Kapitel 6
Zusammenfassung
Mit dieser Arbeit wurde zur Entwicklung eines eﬀektiven und nachhaltigen Verfah-
rens zur Herstellung von Ameisensäure aus Kohlendioxid beigetragen. Untersucht
wurde die Reaktion unter den Gesichtspunkten der heterogenen Katalyse, sowie der
Eﬀekte verschiedener Reaktionsparameter auf selbige. Als Katalysatoren kamen, auf
Al2O3, TiO2 und Kohle geträgerte Rutheniumkatalysatoren zum Einsatz. Aufgrund
der Vielseitigkeit der Reaktion und der aus Ameisensäure möglichen Folgeproduk-
te ist diese für die chemische Industrie als Anknüpfungpunkt für den C1-Baustein
Kohlendioxid von hohem Interesse.
Jegliche Reaktion von Kohlendioxid sind thermodynamisch unfavorisiert, so liegt
das Gleichgewicht der  zwar exothermen  Hydrierung zu Ameisensäure weit auf
der Seite der Edukte.
CO2(g) + H2(g) −⇀↽− HCOOH(l)
Die Verschiebung des Gleichgewicht kann entweder durch eine Erhöhung des Reakti-
onsdrucks oder durch Entfernung der Ameisensäure aus dem Gleichgewicht erreicht
werden. In der Arbeit geschah dies auf zwei Arten, zum einen durch die Säure-Base-
Reaktion mit einem Amin und zum anderen durch Veresterung mit dem als Lösungs-
mittel verwendeten Alkohol. Dadurch gelingt es, die freie Energie der Reaktion in den
Bereich von −35 kJmol und geringer, für Ammoniak und längerkettige Trialkylamine,
zu senken [37]. In der Literatur werden in den meisten Fällen sehr hohe Drücke von
> 150 bar angewendet, da diese aufgrund der ungünstigen Reaktionsentropie positiv
auf das Gleichgewicht wirken [97, 92]. Hier wurde jedoch explizit auf den Einsatz
hoher Drücke verzichtet, nicht nur aus Nachhaltigkeitsgesichtspunkten, sondern auch
um näher an industrieüblichen Bedingungen zu liegen.
Um den Verlauf der Reaktion und alle gebildeten Produkte mit hoher Genauigkeit
verfolgen zu können, wurde eine anspruchsvolle gaschromatographische Analytikme-
thode entwickelt. Damit können u. a. Ameisensäure und Ethylformiat sogar in reinem
Triethylamin mit hoher Genauigkeit störungsfrei und reproduzierbar quantiﬁziert
werden, wobei die Methode auch mit anderen Aminen kompatibel ist. Die Nachweis-
grenzen für eine gleichzeitige Detektion liegen bei 1 · 10−3 respektive 1 · 10−6 moll für
Ameisensäure und Ethylformiat. Weiterhin wurde die ATR-IR-Spektroskopie einge-
setzt, um die Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten der Reaktion zu bestimmen. Beides
ist in dieser Form in der Literatur noch nicht beschrieben worden.
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Die aus diesen Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten erstellte Arrheniusauftragung
für Ameisensäure wies eine sehr geringe Aktivierungsenergie von 7 kJmol auf und war
sehr stark von der Zersetzungsreaktion überlagert. Die Aktivierungsenergie von Ethyl-
formiat entsprach hingegen der einer gängigen Veresterung.
Es konnte eine Korrelation der Aktivität bezüglich Ameisensäure zum Verhältnis
der Azidität und der Basizität des Trägers ermittelt werden. Eine alleinig hohe Basi-
zität, wie sie zwar für die Bildung von Formiatspezies genügt, ist nicht ausreichend.
Gleichzitig wurde das Kriterium der Hydroxylgruppendichte hinterfragt und z. T.
wiederlegt. Bemerkenswert ist die an Ru/TiO2 stattﬁndende Bildung von Metha-
nol. Die Ergebnisse zeigen, dass die Hydrierung struktursensitiv ist, größere Partikel
 und damit eine geringere Anzahl an Metall-Träger-Übergängen  führen zu einer
höheren Reaktivität. Dies steht in Kontrast zu dem angenommenen Mechanimus,
welcher postuliert, dass diese Metall-Träger-Übergänge essentiell für eine Aktivität
seien [25]. Weiterhin ist in reinem Alkohol ist die Aktivität zum Alkylformiat höher
als in Gegenwart von Aminen und das obwohl das Formiat in der Hauptsache das
Folgeprodukt aus dem Ameisensäure-Amin-Addukt ist.
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Abbildung 6.1: Skizzierung der Einﬂüsse der verschiedenen in der Arbeit untersuchten
Parameter auf die Hydrierung von Kohlendioxid zu Ameisensäure.
Die Aktivität nimmt mit steigender Permittivität des Lösungsmittels zu, insbe-
sondere protische Lösungsmittel wirken sich, aufgrund ihrer stabilisierenden Eigen-
schaften, besonders günstig auf das gebildete Ameisensäure-Amin-Addukt aus. In
analoger Weise wirkt ein höherer Anteil an Kohlendioxid im Eduktgemisch. Der im
Vergleich mit anderen Aminen lediglich bei Triethylamin auftretende positive Ein-
ﬂuss auf die Reaktion konnte mit Hilfe der IR-Spektroskopie erklärt werden. Für die
alleinige Bildung von Ethylformiat ist jedoch keinerelei Amin nötig.
Mit den Ergebnissen aus dieser Arbeit können die Ursachen mehrerer reaktions-
technischer und katalytischer Phänomene (Amineinﬂuss, Säure-Base-Eigenschaften)
der heterogen katalysierten Hydrierung von Kohlendioxid zu Ameisensäure erklärt
werden. Aufgrund thermodynamischer Eigenschaften und den damit verknüpften ge-
ringen Umsätzen der Reaktion, ist es bis zur Wirtschaftlichkeit dieser Kohlendioxid-
einbindung in die Wertschöpfungskette noch ein weiter Weg.
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Anhang A
Appendix
A.1 Verwendete Chemikalien
Tabelle A.1: Verwendete Chemikalien.
Substanz Hersteller Katalog-Nr. LOT-Nr. Reinheit
/%
γ-Al2O3-AA Alfa Aesar GmbH & Co. KG 39812  99.97
γ-Al2O3-KL, Y40753 CRI Catalyst Leuna GmbH   
α-Al2O3, Y42643 CRI Catalyst Leuna GmbH   
C/γ-Al2O3, Y37699 CRI Catalyst Leuna GmbH   
Titandioxid, P25 Evonik Industries AG (ehe-
mals Degussa)
 RV2008 
Titandioxid, Anatas Alfa Aesar GmbH & Co. KG 39953 I13M17 99.9
Titandioxid, Rutil Sigma-Aldrich Chemie GmbH 20475-7 02724BF 99.99
Siliciumdioxid, Aerosil
200
Evonik Industries AG (ehe-
mals Degussa)
  
Magnesiumoxid Sigma-Aldrich Chemie GmbH 34,279-3HX 05912DX 99.99
Farbruß, Black Pearls
2000
Cabot Aerogel GmbH  03/29/05 
Zinkoxid Sigma-Aldrich Chemie GmbH 96479  ≥99.9
RuCl3, wasserfrei Alfa Aesar GmbH & Co. KG 11808  99.99
Ru(NO)NO3 Alfa Aesar GmbH & Co. KG 12175  31.3
1
CuNO3 · 3H2O Merck KgaA 1.02753 A695253 99.5
CoNO3 · 6H2O Alfa Aesar GmbH & Co. KG 10694 23282 99.999
PdNO3 ·H2O Alfa Aesar GmbH & Co. KG 11035 J18X023 99.9
NH3-Lösung Carl Roth GmbH & Co. KG 6774.1 281172976 25
NaOH-Lösung Carl Roth GmbH & Co. KG 4351.1  25
HCl-Lösung Carl Roth GmbH & Co. KG P074.03 441178472 33
H3PO4-Lösung VWR International GmbH 20626.292 11E200020 85
p-Toluolsulfonsäure Sigma-Aldrich Chemie GmbH T35920 BCBB6920V 98.5
Pinakol Alfa Aesar GmbH & Co. KG B25006 10154711 99
Aluminium-tri-sec-
Butanolat
Sigma-Aldrich Chemie GmbH 201073 MKBF5574V 97
. . . Fortsetzung auf folgender Seite
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. . . Fortsetzung von vorheriger Seite
Substanz Hersteller Katalog-Nr. LOT-Nr. Reinheit
/%
Ameisensäure Carl Roth GmbH & Co. KG 4724.3 471179301 ≥98
Ameisensäure-
Triethylamin-Komplex
(5:2)
Sigma-Aldrich Chemie GmbH
(ehem. Fluka)
6561 BCBF4424V ≥99.0
Propionsäure Sigma-Aldrich Chemie GmbH
(ehem. Fluka)
81910 410892/1 >99.5
Ethylformiat Sigma-Aldrich Chemie GmbH 291056 STBB7532V 97
Methylformiat Sigma-Aldrich Chemie GmbH 112682 67096BPV 99
Ethanol, absolut Carl Roth GmbH & Co. KG 9065.2  ≥99.8
Ethanol, vergällt (mit
MEK)
Carl Roth GmbH & Co. KG K928.1  ≥99.8
Methanol Carl Roth GmbH & Co. KG HN41.2  99.98
1-Propanol Carl Roth GmbH & Co. KG 9169.1 453205750 ≥99.5
2-Propanol Carl Roth GmbH & Co. KG 9866.1 74210077 ≥99.5
Aceton Biesterfeld Chemikaliendistri-
bution GmbH
  ≥99.6
Tetrahydrofuran Carl Roth GmbH & Co. KG 6788.1  ≥99.5
n-Hexan Carl Roth GmbH & Co. KG T908.1 300014CR ≥99
1,4-Dioxan Carl Roth GmbH & Co. KG 4626.1 144199738 ≥99.5
Chloroform Merck KgaA 1.02445 K31917145 >99
Acetonitril Sigma-Aldrich Chemie GmbH 271004 STBD4368V 99.8
Toluol Carl Roth GmbH & Co. KG 7346.2 682551 99.9
Cyclohexan Carl Roth GmbH & Co. KG 7333.2 637601 99.9
Cyclohexen Carl Roth GmbH & Co. KG A11359 10157912 99
Trimethylamin (in EtOH) Sigma-Aldrich Chemie GmbH 92260 BCBK4146V 3135
Triethylamin Carl Roth GmbH & Co. KG X875.4  ≥99.5
Tripropylamin Sigma-Aldrich Chemie GmbH 143979 BCBG3626V ≥98
Tributylamin Research Chemical Ltd. 14868 H6405A 99
Diethylamin Alfa Aesar GmbH & Co. KG A11716 10151109 >99
Diisopropylamin Sigma-Aldrich Chemie GmbH 471224 BCBK9554V ≥99.5
Monoethanolamin Alfa Aesar GmbH & Co. KG A11697 10156062 >98
n-Butylamin Alfa Aesar GmbH & Co. KG L03575 10159718 99
Argon Linde AG   5.0
Wasserstoﬀ Linde AG   5.0
Kohlendioxid Linde AG   5.0
Helium Linde AG   5.0
Methan in Stickstoﬀ Air Liquide 27316632/126029948 0.1 vol
Kohlenmonoxid in Argon Air Liquide 27373837/136831932 2.53 vol
Sauerstoﬀ in Helium Air Liquide 27332173/129066752 4.98 vol
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A.2 Parameter der gaschromatographischen Methoden
Tabelle A.2: Methodenparameter zur Gaschromatographie.
Flüssigphase Gasphase
Säule 1 Säule 2
Gaschromatograph Shimadzu GC-2010+ HP 5980 Series II
Säulentyp Rt-QBond BGB-FFAP Rt-ShinCarbon ST
Dimensionen 30 m, 0.53 mm ID, 0.20µm 30 m, 0.25 mm ID, 0.25µm 2 m, 0.53 mm ID, gepackt
Säulenﬂuss 7.5 mlmin 0.8
ml
min 1.8
ml
min
Temperaturprogramm 60◦C 2.5min−−−−→ 60◦C 20
K
min−−−−→ 250◦C 6.5min−−−−→ 250◦C 35◦C 3min−−−→ 35◦C 8
K
min−−−→ 120◦C
Detektorparameter
Typ FID TCD TCD
Temperatur 270◦C 120◦C
Spülgasﬂuss (Helium) 30 mlmin 8
ml
min 16
ml
min
Brenngasﬂuss H2/Luft 40/400
ml
min  
Filamentstrom  50 mA Einstellung H2/He als Trägergas
Injektorparameter
Injektionsvolumen 0.5µl 0.5µl 150µl
Einstichtiefe 10 mm 10 mm 
Injektortemperatur 270◦C 270◦C 120◦C
Trägergas Helium Helium Helium
Splitverhältnis 3 3 25
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A.3 Daten zum Belastungstest der Gaschromatographie
Tabelle A.3: Rohdaten zum Belastungstest der endgültigen Säulenkonﬁguration der Gaschromatographie. Erläuterungen siehe Text auf Sei-
te 43.
EtOH, FID EtFor NEt3, FID NEt3, TCD
Test RT Fläche A/H RT Fläche A/H RT Fläche A/H RT Fläche A/H
/  / min / µV ∗min /min / min / µV ∗min /min / min / µV ∗min /min / min / µV ∗min /min
1 6.73 1.252·108 7.94 8.13 4.399·105 2.10 11.03 4.778·107 7.14 1.29 50239 5.4
2 6.73 1.210·108 7.84 8.14 4.144·105 2.07 11.03 4.616·107 7.12 1.29 49326 5.46
3 6.73 1.246·108 7.93 8.14 4.342·105 2.08 11.03 4.749·107 7.17 1.29 51219 5.43
4 6.73 1.224·108 7.86 8.14 4.193·105 2.07 11.04 4.667·107 7.11 1.29 50070 5.34
5 6.73 1.231·108 7.82 8.14 4.225·105 2.07 11.03 4.690·107 7.12 1.29 50662 5.35
6 6.74 1.241·108 7.89 8.14 4.279·105 2.08 11.04 4.729·107 7.13 1.29 50891 5.31
7 6.74 1.227·108 7.83 8.14 4.227·105 2.08 11.04 4.677·107 7.11 1.29 50846 5.36
8 6.73 1.252·108 7.94 8.14 4.372·105 2.09 11.04 4.776·107 7.16 1.29 51292 5.28
9 6.74 1.244·108 7.95 8.14 4.328·105 2.06 11.04 4.741·107 7.13 1.29 51252 5.24
10 6.74 1.233·108 7.90 8.15 4.264·105 2.10 11.04 4.699·107 7.09 1.29 50818 5.24
11 6.74 1.208·108 7.84 8.15 4.099·105 2.06 11.04 4.606·107 7.12 1.29 50047 5.23
12 6.74 1.228·108 7.88 8.15 4.255·105 2.07 11.04 4.684·107 7.10 1.29 50973 5.22
13 6.74 1.240·108 7.90 8.15 4.296·105 2.07 11.04 4.726·107 7.12 1.28 51458 5.17
14 6.74 1.234·108 7.90 8.15 4.251·105 2.09 11.04 4.701·107 7.12 1.28 51518 5.14
15 6.74 1.224·108 7.80 8.15 4.197·105 2.07 11.05 4.659·107 7.11 1.28 51153 5.12
16 6.74 1.230·108 7.90 8.15 4.229·105 2.10 11.05 4.682·107 7.07 1.28 51150 5.09
17 6.75 1.214·108 7.84 8.15 4.119·105 2.06 11.05 4.622·107 7.08 1.28 50808 5.1
18 6.74 1.228·108 7.90 8.15 4.189·105 2.10 11.05 4.675·107 7.09 1.28 50911 5.05
Mittelwert 6.74 1.231·108 7.88 8.14 4.245·105 2.08 11.04 4.693·107 7.12 1.29 50812.9 5.25
Std.-Abweichung 0.00 1.308·106 0.04 0.00 8289 0.01 0.01 5.049·105 0.03 0.00 567.4 0.12
Fehler / % 0.07 1.06 0.57 0.06 1.95 0.70 0.05 1.08 0.36 0.29 1.12 2.35
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Tabelle A.4: Fortsetzung der Rohdaten zum Belastungstest.
EtOH, FID EtFor NEt3, FID NEt3, TCD
Test RT Fläche A/H RT Fläche A/H RT Fläche A/H RT Fläche A/H
/  / min / µV ∗min /min / min / µV ∗min /min / min / µV ∗min /min / min / µV ∗min /min
1 6.73 1.252·108 7.94 8.13 4.399·105 2.10 11.03 4.778·107 7.14 1.29 50239 5.4
2 6.73 1.210·108 7.84 8.14 4.144·105 2.07 11.03 4.616·107 7.12 1.29 49326 5.46
3 6.73 1.246·108 7.93 8.14 4.342·105 2.08 11.03 4.749·107 7.17 1.29 51219 5.43
4 6.73 1.224·108 7.86 8.14 4.193·105 2.07 11.04 4.667·107 7.11 1.29 50070 5.34
5 6.73 1.231·108 7.82 8.14 4.225·105 2.07 11.03 4.690·107 7.12 1.29 50662 5.35
6 6.74 1.241·108 7.89 8.14 4.279·105 2.08 11.04 4.729·107 7.13 1.29 50891 5.31
7 6.74 1.227·108 7.83 8.14 4.227·105 2.08 11.04 4.677·107 7.11 1.29 50846 5.36
8 6.73 1.252·108 7.94 8.14 4.372·105 2.09 11.04 4.776·107 7.16 1.29 51292 5.28
9 6.74 1.244·108 7.95 8.14 4.328·105 2.06 11.04 4.741·107 7.13 1.29 51252 5.24
10 6.74 1.233·108 7.90 8.15 4.264·105 2.10 11.04 4.699·107 7.09 1.29 50818 5.24
11 6.74 1.208·108 7.84 8.15 4.099·105 2.06 11.04 4.606·107 7.12 1.29 50047 5.23
12 6.74 1.228·108 7.88 8.15 4.255·105 2.07 11.04 4.684·107 7.10 1.29 50973 5.22
13 6.74 1.240·108 7.90 8.15 4.296·105 2.07 11.04 4.726·107 7.12 1.28 51458 5.17
14 6.74 1.234·108 7.90 8.15 4.251·105 2.09 11.04 4.701·107 7.12 1.28 51518 5.14
15 6.74 1.224·108 7.80 8.15 4.197·105 2.07 11.05 4.659·107 7.11 1.28 51153 5.12
16 6.74 1.230·108 7.90 8.15 4.229·105 2.10 11.05 4.682·107 7.07 1.28 51150 5.09
17 6.75 1.214·108 7.84 8.15 4.119·105 2.06 11.05 4.622·107 7.08 1.28 50808 5.1
18 6.74 1.228·108 7.90 8.15 4.189·105 2.10 11.05 4.675·107 7.09 1.28 50911 5.05
Mittelwert 6.74 1.231·108 7.88 8.14 4.245·105 2.08 11.04 4.693·107 7.12 1.29 50812.9 5.25
Std.-Abweichung 0.00 1.308·106 0.04 0.00 8289 0.01 0.01 5.049·105 0.03 0.00 567.4 0.12
Fehler / % 0.07 1.06 0.57 0.06 1.95 0.70 0.05 1.08 0.36 0.29 1.12 2.35
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A.4 Übersicht über die verwendeten externen Standards
Tabelle A.5: Verwendete externe Standards (RT = Retentionszeit).
RT im FID- RT im TCD-
Substanz Signal / min Störung Signal / min Störung
Acetonitril 8.643 keine 2.08 Wasser
Chloroform 9.25 MEK 2.14 Wasser
Cyclohexan 10.06 keine 1.23 NEt3
Cyclohexen 10.14 keine 1.33 NEt3
Diethylether 8.05 EtFor 1.16 NEt3/Gaspeak
1,4-Dioxan 10.26 keine 2.58 keine
tert-Butyl-Methylester 9.19 MEK 1.20 NEt3/Gaspeak
Hexan 9.75 keine 1.15 Gaspeak
THF 9.2 MEK 1.46 NEt3
A.5 Kalibration der Gaschromatographie
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Abbildung A.1: Kalibration für Ameisensäure in der Gaschromatographie. Es wer-
den zwei Kalibrationsgeraden verwendet, einmal für A < 1000µV min und einmal für
A > 1000µV min.
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Abbildung A.2: Kalibration für Ethylformiat in der Gaschromatographie.
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Abbildung A.3: Kalibration für Methylformiat in der Gaschromatographie.
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Abbildung A.4: Kalibration für Wasser in der Gaschromatographie.
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Abbildung A.5: Kalibration für Methanol in der Gaschromatographie.
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Abbildung A.6: Kalibration für Ethylformiat in der Gaschromatographie gekoppelt mit
Massenspektroskopie.
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Abbildung A.7: Kalibration für Methylformiat in der Gaschromatographie gekoppelt mit
Massenspektroskopie.
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Abbildung A.8: Kalibration für Wasser in der Gaschromatographie gekoppelt mit Massen-
spektroskopie.
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Abbildung A.9: Kalibration für Triethylamin in der Gaschromatographie gekoppelt mit
Massenspektroskopie.
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A.6 Methodenparameter der GC-MS
Tabelle A.6: Daten der Messmethoden der GC-MS.
Bestimmung der Aminkonzentration Identiﬁzierung der Nebenprodukte
Gaschromatograph Shimadzu GCMS-QP2010 SE
Säulentyp Rt-StabilWax Rt-Qbond + SGE Leersäule
Dimensionen 30 m, 0.25 mm ID, 0.25µm Schicht
30 m, 0.53 mm ID, 0.20µm Schicht +
4.3 m, 0.1 mm ID, leer
Säulenﬂuss 1.4 mlmin 3.4
ml
min
Temperaturprogramm 50◦C 4min−−−→ 50◦C 20
K
min−−−−→ 160◦C 60◦C 0.5min−−−−→ 60◦C 20
K
min−−−−→ 200◦C 14.5min−−−−−→ 200◦C
200◦C
20 K
min−−−−→ 250◦C 20min−−−−→ 250◦C
Detektorparameter
Typ MSD MSD
Ionenquellentemperatur 220◦C 200◦C
Interfacetemperatur 220◦C 200◦C
Filamentspannung 1.5 kV 1.5 kV
Injektorparameter
Injektionsvolumen 0.5µl 0.5µl
Einstichtiefe 10 mm 10 mm
Injektortemperatur 260◦C 250◦C
Trägergas Helium Helium
Splitverhältnis 50 5
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Tabelle A.7: Peakzuordnung in der GC-MS. (Neben-)Produkte sind mit einem * gekenn-
zeichnet.
Retentionszeit / min Stoﬀ
13.0 Stickstoﬀ
13.5 Kohlendioxid
15.6 Wasser*
17.0 Methanol*
17.7 Acetaldehyd*
19.5 Ethanol
22.6 Ethylformiat*
27.6 2-Butanon
28.6 Essigsäure*
28.9 ±-2-Butanol*
30.2 2-Butenal
31.3 1-Butanol*
32.5 3-Methyl-2-Butanon
36.0 Triethylamin
> 45 6-Methyl-3-Heptanon
A.7 Bandenzuweisung der Komponenten in der ATR-IR
Siehe folgende Seite.
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Tabelle A.8: Bandenzuweisung der ATR-IR-Spektren (Ethanol: [210, 211]; Triethylamin: [212]; Kohlendioxid: [213]; Ameisensäure: [214, 215];
Ethylformiat: anhand von Daten von Ameisensäure und Ethanol; CO
2
-NEt
3
-Addukt, HCOOH-NEt
3
-Addukt: [216, 206, 217]
Schwingung Ethanol Triethylamin Kohlendioxid Ameisensäure Ethylformiat Wasser CO2-NEt3-Addukt HCOOH-
NEt3-Addukt
. . . / 1
cm
. . .
τHOH - - - - - <700 - -
ρC
−O - - 658 - - - - -
τCOH - - - 670 - - - -
δ
CH2
rock - 740 - - - - - -
ωCH2uCH3 805 800 - - 816 - - -
δOH - - - 819 - - - -
Gerüstschwingungen
880, 1048,
1090
1078, 1088 - -
841, 1152,
1184
- - -
νCO - - - 1180 - - - -
νCN - 1207 - - - - - -
δ
CH2
tw. 1280 - - - - - - -
δCH2 - 1295 - - - - - -
δ
CH2
wag. - - - - 1304 - - -
τCH + ωCH2 + δOH 1330 - - - - - - -
δCH - - - 1354 - - - -
δ
CH3
s 1380 - - - 1387 - - -
δCH2uCH3 - 1380 - - - - - -
ν
CO2
−
s. - - - - - - 1390 1290
δOH 1415 - - - - - - -
δ
CH3
as 1459 - - - 1448 - - -
δCH2uCH3 - 1451, 1471 - - - - - -
δ
CH2uCH3
s 1489 - - - 1479 - - -
νH−OH - - - - - 1638 - -
ν
CO2
−
as. - - - - - - 1646 1606
νC
−O - - - 1702 1721 - - -
δOH + νOH - - - 1963 - - - -
δOH + νOH - - - - 2014 - - -
ν
C−O
as - - 2345 - - - - -
δOH + νOH - - - 2563 - - - -
νCH3 - 2800 - - - - - -
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A.8 Kalibration der Kohlendioxidmenge für den Multi-
batch
Matrix aus Zugabezeiten, den Vordrücken und den daraus resultierenden Kohlendi-
oxidmengen in den Rührautoklaven.
Tabelle A.9: Kalibrationsdaten der Kohlendioxidmenge.
Dauer der Zugabe / s
CO2-Vordruck / bar 5 10 20 30 40 50
5 0.0057 0.0070 0.0075 0.0086 - -
15 0.0232 0.0257 0.0289 0.0325 - -
30 - 0.0473 0.0536 0.0604 0.0670 -
35 - 0.0734 0.0886 0.0943 0.0995 -
50 - 0.1007 0.1227 0.1277 0.1320 0.1325
nCO2 / mol
A.9 Kalibration des Kohlendioxidﬂussmessers
Messmethode 1 ist eine Messung mittels eines elektronischen Flussmessers2, Messme-
thode 2 wurde mittels eines Blasenzählrohres durchgeführt (V = 90 ml, TRT = 26.4◦C
und p = 1030 mbar; Mittelung von 10 Messwerten).
V˙CO2 =
VMessvolumen
tMess
(A.1)
Tabelle A.10: Kalibrationsdaten des Kohlendioxidﬂussmessers, Volumina bei Normbedin-
gungen (273.15 K und 1.013 bar).
V˙CO2 /
ml
min
MFI-Counts Methode 1 Methode 2
1072.017 218.37 231.70
3211.03 475.47 525.69
4932.921 682.45 743.64
7566.702 999.02 1122.75
13230.594 1678.69a 1865.01
aWert extrapoliert
2Agilent, Flowmeter ADM 2000
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A.10 p(n,T) für die Variation der Reaktionstemperatur
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Abbildung A.10: Abhängigkeit des Kohlendioxiddrucks über dem Ethanol-Amin-Gemisch
von der Stoﬀmenge und der vorliegenden Temperatur.
Tabelle A.11: Abhängigkeit des Kohlendioxiddrucks über dem Ethanol-Amin-Gemisch von
der Stoﬀmenge und der vorliegenden Temperatur.
nCO2 / molTemperatur / ◦C
0.063 0.1066 0.24 0.3014 0.4851
30 2.15 3.83 12.6 12.8 27
53 4.51 7.35 16.3 21.31 33.51
82 7.38 11.72 26.21 30.04 45.4
102 9.46 14.56 29.78 35.57 52.44
122 11.98 17.68 34.7 40.32 59.08
142 14.92 21.17 40.8 49 64.91
161  25.31 46.16  71.08
Druck / bar
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A.11 Ethylformiat im Addukt
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Abbildung A.11: Die Zugabe von geringen Mengen Ethylformiat sorgt ebenso, wie Amei-
sensäure für ein lineares Ansteigen der Adduktbande bei 1606 1cm .
A.12 Lösungsmittel
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Abbildung A.12: Einﬂuss verschiedener Lösungsmittel auf die Reaktion, abgebildetet sind
die c-t-Verläufe in den Lösungsmitteln Ethanol, Aceton und Acetonitril.
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Tabelle A.12: Verschiedene physikalische Eigenschaften der verwendeten Lösungsmitteln (ε, µ, 0: [218]; pKa,NEt3 : [218, 219, 220, 221]; xH2 :
[203, 204]; AN, DN: [222, 196]); pi∗, α, β: [223].
YHCOOH pKa,NEt3
LM 240 min 60 min ε µ in H
2
O im LM xCO2 xH2 AN DN ET 
0 pi∗ α β
/ % / % /  / ·10−30Cm /  /  / molmol / molmol / kcalmol / kcalmol / kcalmol / /  /  / 
EtOH 2.8 1.1 25 1.69 16 11 0.7500 3.26 37.9 19.2 51.9 0.88 0.47 0.83 0.77
2-PrOH 1.1 0.5 20 1.68 15.5 11 0.7944 - 33.8 21.1 48.6 0.82 0.48 0.76 0.95
1-PrOH 1.0 <0.1 20 1.68 15.5 11 0.0698 2.77 37.3 19.8 50.7 0.82 0.5 0.8 0.84
Aceton 0.6 0.9 21 2.885 20 13.35 1.1678 2.1 12.5 17 42.2 0.56 0.71 0.08 0.48
MeCN 1.0 1.7 37 3.92 25 18.8 1.2328 1.16 18.9 14.1 46 0.65 0.75 0.19 0.31
THF <0.1 0.1 7.5 1.75  12.5 1.0692 1.8 8 20 37.4 0.57 0.58 0 0.55
n-Hexan   1.9 0   0.7429 4.5 0 0 30.9 0.01 -0.08 0 0
Toluol   2.3 0.36   0.7483 2.5 8 0.1 33.9 0.29 0.54 0 0.11
NEt
3
  2.42 0.87   0.0845 - 6 61  0.54 0.14 0 0.71
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A.13 Amine
Tabelle A.13: Verschiedene physikalische Eigenschaften der verwendeten Amine (∆RH,
∆RG, ∆RS: [207]; pKa: [224]; pKHB: [225])
Amin YH2O YHCOOH YEtFor ∆RH ∆RG ∆RS pKHB pKa
a r
/ % / % / % / kJmol /
kJ
mol /
J
molK /  /  / ·10−10m
NMe3 2.0 0.1 0.14 33.48 17.84 52.4 2.13 9.80 3.30
NEt3 0.6 3.3 0.12 39.35 16.57 76.4 1.91 10.78 3.80
NPr3 3.2 0.2 0.06 38.9  78 1.8 10.65 4.23
NBu3 2.6 0.3 0.06 38.4 14.41 80.5 1.57 10.89 4.55
HNEt2 5.9 1.7 0.04 35.74 18.53 57.7 2.26 11.20 3.45
HNiPr2 2.2 1.7 0.05 35.97 17.21 62.9 2 11.05 3.82
H2NBu 8.5 1.2 0.01 33.7 18.14 52.2 2.11 10.18 3.40
MEA 0.9 1.7       
reiner EtOH 2.3  0.38      0
ain H2O
A.14 Einﬂuss der Temperatur auf die Wasserbildung
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Abbildung A.13: Bestimmung der Aktivierungsenergie für die Bildung von Wasser. Kombi-
nierte Darstellung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten (rechte y- und obere x-Achse)
und den Umsatz-/Selektivitätdaten nach 240 min (linke und untere Achsen).
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B.4 Übersicht über die Versuche im Multibatch
Alle Versuche wurden bei 80◦C und mit 120 min Reaktionszeit durchgeführt.
Tabelle B.4: Übersicht über die Versuche im Multibatch.
VM CO2/H2 nCO2 pges mkat pCO2Vorlage tCO2,Zugabe AHCOOH cHCOOH U
/  /  / mol / bar / mg / bar / s / µV ∗min / mol
l
/ %
VM030.1 1 0.0075 11.74 100.3 5 20 94.0 1.159 · 10−3 0.15
VM030.2 0.5 0.0075 19.08 100.2 5 20 426.6 3.804 · 10−3 0.51
VM030.4 0.2 0.0075 41.10 100.0 5 20 1188.1 1.053 · 10−2 1.40
VM031.1 1 0.0670 95.57 100.1 30 40 7375.6 4.381 · 10−2 0.65
VM031.2 2 0.0670 62.79 99.7 30 40 3449.8 2.269 · 10−2 0.68
VM031.4 5 0.0670 43.11 99.7 30 40 1565.6 1.256 · 10−2 0.94
VM031.5 10 0.0670 36.56 100.2 30 40 43.8 7.594 · 10−4 0.11
VM028.1 1 0.0670 95.57 99.8 30 40 7523.0 4.460 · 10−2 0.67
VM028.2 1 0.0540 78.35 99.9 30 20 7260.7 4.319 · 10−2 0.80
VM028.4 1 0.0473 66.79 100.1 30 10 7460.8 4.427 · 10−2 0.94
VM028.5 1 0.0260 35.95 99.7 15 10 1884.3 1.427 · 10−2 0.55
VM029.1 5 0.0670 43.11 100.2 30 40 2228.0 1.612 · 10−2 1.20
VM029.2 5 0.0540 36.07 100.2 30 20 1692.5 1.324 · 10−2 1.23
VM029.4 5 0.0473 29.76 100.3 30 10 718.5 6.126 · 10−3 0.65
VM029.5 5 0.0260 15.59 99.9 15 10 118.8 1.356 · 10−3 0.26
VM037.1 5 0.0943 53.56 100.3 40 30 2816.9 1.929 · 10−2 1.02
VM037.2 5 0.1000 58.77 100.0 50 10 2678.5 1.855 · 10−2 0.93
VM037.4 5 0.1227 67.62 100.2 50 20 3032.1 2.045 · 10−2 0.83
VM037.5 5 0.1325 77.14 99.8 50 50 3179.4 2.124 · 10−2 0.80
VM039.4 1 0.0427 59.99 100.1 25 10 2118.0 1.553 · 10−2 0.36
VM039.5 1 0.0409 64.03 99.7 20 30 2930.0 1.990 · 10−2 0.49
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Anhang C
Rohdaten der Versuche
C.1 Rohdaten der Versuche im Rührautoklav
Versuche VB001VB006 In den Versuchen VB001 und VB006 ließen sich Spuren
von Ameisensäure detektieren, die Versuche VB002004 zeigten keinerlei Aktivität
zur Ameisensäurebildung. Bei den Versuchen VB002 und VB003 bildete sich in Ab-
hängigkeit vom Partialdruck an Wasserstoﬀ Methan, 10 und 1 vol%. Versuch VB005
wurde abgebrochen.
Die Versuche VB007VB010 zeigten ebenfalls keinerlei Aktivität bezüglich Amei-
sensäure.
Rohdaten des Versuchs VB011
Zeit YHCOOH YH2O Umsatz
/ min / % / % / %
0  0 0
180 1.0 3.9 4.9
Anfangskonzentration an Wasser: 0.022 mol
l
Gasmessung: Kein Kohlenmonoxid detektiert, kein Methan detektiert.
Rohdaten des Versuchs VB012
/ min / % / % / %
Zeit YHCOOH YH2O Umsatz
0  0 0
180 1.4 3.9 5.3
Anfangskonzentration an Wasser: 0.024 mol
l
Gasmessung: Kein Kohlenmonoxid detektiert, kein Methan detektiert.
Rohdaten des Versuchs VB013
Zeit YHCOOH YH2O Umsatz
/ min / % / % / %
0  0 0
150 0.8 4.3 5.1
Anfangskonzentration an Wasser: 0.021 mol
l
Gasmessung: Kein Kohlenmonoxid detektiert, Spuren an Methan detektiert.
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Rohdaten des Versuchs VB014
Zeit YHCOOH YH2O Umsatz
/ min / % / % / %
0  0 0
150  7.2 7.2
Anfangskonzentration an Wasser: 0.018 mol
l
Gasmessung: Kein Kohlenmonoxid detektiert, kein Methan detektiert.
Rohdaten des Versuchs VB015
Zeit YHCOOH YH2O Umsatz
/ min / % / % / %
0  0 0
120  3.6 3.6
Anfangskonzentration an Wasser: 0.020 mol
l
Gasmessung: Kein Kohlenmonoxid detektiert, kein Methan detektiert.
Rohdaten des Versuchs VB016
Zeit YHCOOH YH2O Umsatz
/ min / % / % / %
0  0 0
120 0.7 1.8 2.5
Anfangskonzentration an Wasser: 0.023 mol
l
Gasmessung: Keine Gasprobennahme.
Rohdaten des Versuchs VB017
Zeit YHCOOH YH2O Umsatz
/ min / % / % / %
0  0 0
120 0.5 n.A. n.A.
Anfangskonzentration an Wasser: 0.019 mol
l
Gasmessung: Kein Kohlenmonoxid detektiert, kein Methan detektiert.
Rohdaten des Versuchs VB018
Zeit YHCOOH YH2O Umsatz
/ min / % / % / %
0  0 0
120 1.1 3.2 4.3
Anfangskonzentration an Wasser: 0.009 mol
l
Gasmessung: Kein Kohlenmonoxid detektiert, Spuren an Methan detektiert.
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Rohdaten des Versuchs VB019
Zeit YHCOOH YH2O Umsatz
/ min / % / % / %
0  0 0
120 0.5 2.9 3.4
Anfangskonzentration an Wasser: 0.017 mol
l
Gasmessung: Kein Kohlenmonoxid detektiert, kein Methan detektiert.
Rohdaten des Versuchs VB020
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HCOOH H2O EtFor MeFor MeOH
Zeit YHCOOH YEtFor YH2O YMeFor YMeOH Umsatz
/ min / % / % / % / % / % / %
0   0  0 0
120 1.06 0 2.00 0  3.06
200 1.16 0 2.31 0  3.47
Anfangskonzentration an Wasser: 0.014 mol
l
Gasmessung: Kein Kohlenmonoxid detektiert, kein Methan detektiert.
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HCOOH H2O EtFor MeOH
Zeit YHCOOH YEtFor YH2O YMeFor YMeOH Umsatz
/ min / % / % / % / % / % / %
0   0  0 
47 0.28 0.01 0  0.00 0.28
105 1.35 0.04 0.13  0.00 1.53
153 1.54 0.08 0.25  0.00 1.87
210 1.85 0.12 0.27  0.00 2.24
250 1.84 0.15 0.40  0.01 2.38
295 2.20 0.19 0.67  0.01 3.06
Anfangskonzentration an Wasser: 0.015 mol
l
Gasmessung: Kein Kohlenmonoxid detektiert, SCH4 = 11.39%.
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Zeit YHCOOH YEtFor YH2O YMeFor YMeOH Umsatz
/ min / % / % / % / % / % / %
0   0  0 
30  0 0.32  0.00 0.32
110 0.38 0.03 0.96  0.02 1.39
180 0.87 0.08 1.17  0.03 2.15
240 1.06 0.12 1.63  0.04 2.85
310 0.92 0.18 2.01  0.05 3.16
Anfangskonzentration an Wasser: 0.024 mol
l
Gasmessung: Kein Kohlenmonoxid detektiert, kein Methan detektiert.
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